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Kurzfassung 
Im Bereich opto-elektronischer Sensortechnik ist ein eindeutiger Trend hin zu immer 
kleineren Bauelementen und immer spezifischeren Messanwendungen zu erkennen. 
Plasmonische Materialien auf der Basis von Nanostrukturen bieten sich hierbei 
hervorragend für dieses Aufgabenfeld an. Deren optische Absorbanzpeaks lassen 
sich über die geometrischen Parameter der Nanostrukturen einfach und präzise 
steuern und reagieren äußerst empfindlich auf Brechungsindexänderungen im 
Umgebungsmedium. Die Herstellung von aufrecht stehenden, teppichartig 
angeordneten Nanorods auf Basis von anodisierten Aluminiumoxidmatrizen bietet als 
skalierbares Bottom-up-Verfahren eine einzigartige Kombination aus Prozess-
geschwindigkeit, Steuerbarkeit und Kosteneffizienz. 
In der vorliegenden Dissertation wurde untersucht, wie sich verschiedene 
Sputterparameter während der Herstellung von Aluminiumdünnschichten auf deren 
Anodisierungseigenschaften, sowie die anschließende Porenbefüllung und die 
plasmonischen Eigenschaften des so erzeugten Materials auswirken. Hierzu wurde 
reines Aluminium bei verschiedenen Sputterleistungen und -raten abgeschieden und 
hinsichtlich seiner Oberflächenkonfiguration und Prozessierbarkeit im bereits 
etablierten Nanorodproduktionsverfahren untersucht. Gleichwohl fanden Versuche 
statt, Aluminiumschichten mit einer schwachen Siliziumlegierung sowie durch 
reaktives Sputtern mit Sauerstoff voroxidiertes Aluminium zu anodisieren und für die 
Nanorodherstellung zu nutzen. Als typisches Ergebnis dieser Versuche zeigt sich 
eine deutliche Verbesserung des Anodisierungs- und Abscheideverhaltens, wenn die 
Sputterparameter so gewählt werden, dass eine möglichst feinkristalline Schicht 
abgeschieden wird.  
Während die Variation der Sputterleistung nur in einer mäßigen Verbesserung und 
die Siliziumlegierung sogar in einer Verschlechterung der optischen Eigenschaften 
resultieren, zeigt sich die Sauerstoffzugabe als äußerst vorteilhaft für den 
Herstellungsprozess sowie die plasmonischen Eigenschaften der fertigen Strukturen. 
Hierbei weisen Aluminiumschichten mit einem Sauerstoffanteil von 10 - 22 at.% die 
gleichmäßigste Anodisierung sowie die schmalsten Plasmonenresonanzpeaks auf, 
bei gleichzeitig hoher Reproduzierbarkeit. Für derartige Proben konnte eine 
 IV 
 
annähernd vollständige Porenbefüllung erreicht werden. Weiterhin ist die Breite der 
Plasmonenresonanz hier vergleichbar mit der eines simulierten, defektfreien 
Nanorodarrays mit perfekt hexagonaler Nanorodanordnung, sodass von einer 
deutlichen Optimierung gesprochen werden kann, welche nun weitere 
Untersuchungen an diesem System oder sogar eine großtechnische Produktion 
ermöglicht 
Letztendlich offenbart eine quantitative Analyse der Strom-Zeit-Kurve der 
Anodisierung, dass diese in Form und Ausprägung mit der Güte der plasmonischen 
Eigenschaften der so produzierten Strukturen korreliert. Somit bietet sich diese als 
schnelles und günstiges Verfahren zur Qualitätskontrolle in einem sehr frühen 
Prozessstadium an. 
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Abstract 
Optical sensing witnesses an increasing trend towards smaller components and 
more specific applications. Nanostructure-based materials excellently fulfil these 
kinds of task. Their optical absorbance peaks are easily and precisely controllable by 
changing the structures‘ geometrical parameters, and have shown to be highly 
sensitive to refractive index changes of the surrounding medium. The fabrication of 
free-standing arrays of metallic nanorods based on anodised aluminium oxide 
matrices as a scalable bottom-up process offers a unique combination of throughput 
in production, process control and cost efficiency. 
The scope of the present dissertation thesis is the exploration of different sputtering 
parameters and techniques for the fabrication of aluminium thin-films, their influence 
on the anodisation properties as well as subsequent pore filling, and of course the 
optical properties of the final plasmonic structure. For this, pure aluminium was 
deposited at different sputtering powers and rates, and was investigated regarding 
its surface configuration as well as its usability within the well-established nanorod 
fabrication process. Similarly, attempts were made to anodise aluminium alloyed 
with small quantities of silicon as well as substoichiometric aluminium oxide, which 
was prepared by reactive sputtering under partial oxygen pressure. As a typical result 
of these studies, it was found that a considerable improvement of anodisation and 
electroplating behaviour could be achieved, provided the sputtering conditions were 
chosen such that the deposited films' crystal size becomes as small as possible.  
While the variation of the sputtering power lead only to a marginal improvement and 
the silicon admixture even deteriorated the sample quality, the use of partially 
oxidised aluminium layers proved to be highly advantageous for the fabrication 
process as well as the plasmonic properties of the final structures. The optimal 
oxygen content was found to be 10 - 22 at.%, with these samples showing the most 
regular anodisation behaviour, the smallest absorbance peak width, and at the same 
time a high reproducibility. Furthermore, the peak width of these samples is 
comparable to that of simulated, defect-free nanorod arrays in a perfect hexagonal 
arrangement. These fabrication parameters can therefore be viewed as highly 
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optimised and well-suited for further investigations of this material or even a large-
scale production process. 
Finally, a quantitative analysis of the current-time-curve of an anodisation process 
reveals a correlation between its characteristics and the samples’ plasmonic 
qualities. Hence, the analysis of this curve may be used as a fast and cheap method 
of quality control at the early stages of the fabrication process. 
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Abkürzungs- und Symbolverzeichnis 
AAO anodisiertes Aluminiumoxid 
BSE Back Scattered Electrons (Rückstreuelektronen) 
CVD Chemical Vapor Deposition (Chemische Gasphasenabscheidung 
DD Porendurchmesser 
DRM Doppel-Ring-Magnetron 
DS Porenabstand 
Fq Porenfüllungsgrad 
Fraunhofer FEP Fraunhofer-Institut für Organische Elektronik, Elektronenstrahl- 
und Plasmatechnik FEP 
FWHM full with half maximum (Halbwertsbreite) 
LSPR localised plasmon resonance (lokalisierte Plasmonenresonanz 
PVD Physical Vapor Depostion (physikalische Gasphasenabscheidung) 
Q-Faktor quality factor (dimensionslose Größe zur quantifizierung der Güte 
einer Plasmonenresonanz) 
REM Rasterelektronenmikroskop 
rf GD-OES radio frequency glow discharge optical emission spectroscopy 
(Radiofrequenz Glimmentladungsspektroskopie) 
RPB Pilling-Bedworth-Verhältnis 
SE secondary electrons (Sekundärelektronen) 
SP/SPP surface plasmon polariton (Oberflächenplasmon) 
tBildung Porenbildungszeit während der Anodisierung 
tDip Breite des Anodisierungsminimums 
tGesamt Gesamtdauer der Anodisierung 
TH generalisierte Temperatur 
tWachstum Porenwachstumszeit während der Anodisierung 
ΔG0 Gibbs’sche freie Reaktionsenthalpie 
λRes spektrale Position der Plasmonenresonanz 
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1 Einleitung 
„There is plenty of room at the bottom“. Mit diesem Satz und seinem gleichnamigen 
Vortrag leitete Richard Feynman im Jahr 1959 den Eintritt in das Mikro- und 
Nanozeitalter ein [1]. Zu einer Zeit, in der Computer noch Räume füllende 
Monstrositäten und Kuriositäten waren, in der die heutige Transistortechnik lediglich 
in ihren Kinderschuhen steckte und in der die Sichtbarmachung oder gar 
Manipulation einzelner Atome und Moleküle als Fiebertraum des stereotypischen 
„verrückten Wissenschaftlers“ abgetan wurden, sprach Feynman von der 
Reduzierung von Computerschaltkreisen auf wenige 100 Atome, von ebendiesen 
Manipulationsmöglichkeiten auf kleinster Skala und von der Erkundung der Welt 
Atom für Atom. Die Grundsteine waren gelegt. Das Elektronenmikroskop für 
Untersuchungen auf kleinster Skala existierte bereits und die ersten Versuche zur 
Einführung der Planartechnik für die Transistorherstellung waren unternommen [2,3]. 
Die folgenden Jahrzehnte sollten diese Visionen Wirklichkeit werden lassen. Durch 
die fortschreitende Entwicklung der Elektronenmikroskopie sowie der Rastertunnel- 
und Rasterkraftmikroskopie in den 1980er Jahren wurde das Verständnis mikro- und 
nanoskaliger Vorgänge immens vorangetrieben [4–6]. Zeitgleich ließen sich durch 
Fortschritte in der Lithografietechnik immer kleinere Strukturen herstellen [7,8]. 
Gekrönt wurden diese Errungenschaften schließlich durch die Wirklichkeit 
gewordene Vision Feynmans, einzelne Atome aufzulösen und manipulieren zu 
können [9]. Die Nanotechnologie war wahrlich am Boden – „at the bottom“ – 
angekommen. 
Der Teilbereich der Plasmonik stellt einen speziellen Zweig dieser 
Technologierichtung dar - und streng genommen sogar einen sehr alten. Die erste, 
wenngleich wohl eher zufällige Anwendung plasmonischer Nanopartikel findet sich 
im römischen Lykurgosbecher aus dem 4. Jh. n. Chr. [10]. In dessen Glas sind 
Partikel aus Gold und Silber in einer Größe von etwa 70 nm als Kolloid fixiert, 
wodurch seine einzigartigen optischen Eigenschaften zustande kommen. Es 
vergingen jedoch noch einige Jahrhunderte, bis die Ursache dieser speziellen 
Eigenschaften gefunden und benannt werden sollte. 
Einleitung 
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Der Begriff „Plasmon“ wurde erstmals von Pines und Bohm [11] verwendet, um 
Energieverluste von schnellen Elektronen in metallischen Festkörpern durch 
quantisierte Elektronenplasmaoszillationen zu beschreiben. Heute werden diese 
zumeist als Bulkplasmonen oder Volumenplasmonen bezeichnet, um sie vom 
Phänomen der Oberflächenplasmonen (surface plasmon: SP, auch surface plasmon 
polariton: SPP) abzugrenzen. Letztere wurden erstmals von Ritchie [12] als solche 
beschrieben, der die Arbeiten von Pines und Bohm sowie von Zenneck und 
Sommerfeld [13,14] aufgriff und erweiterte. Hierbei handelt es sich um kollektive 
Elektronenschwingungen, welche an der Grenzfläche eines Metalls und eines 
Isolators auftreten, sich lateral an dieser entlang bewegen können, aber auf diese 
Grenzfläche beschränkt sind. Eine Anwendung dieser Prinzipien auf Nanopartikel und 
die Beschreibung deren Streu- und Absorptionsverhaltens erfolgte erstmals 1983 
durch Bohren und Huffman [15]. 
Vor allem das Potential plasmonischer Messaufbauten und Materialien für den 
Einsatz in der Sensortechnik war schnell erkannt. Der Einsatz von Metall-
Grenzflächen für die Flüssigkeits- und Gassensorik und Prozessüberwachung wurde 
in den späten 70er und frühen 80er Jahren erstmals untersucht [16–19]. Hierbei war 
man jedoch aufgrund der Messgeometrie auf ein äußerst geringes beobachtbares 
Volumen beschränkt.  
Durch die Anwendung von Nanopartikeln, in denen sich Plasmonenresonanzen 
einfacher erzeugen lassen, sollte dieses Problem umgangen werden. Hierbei 
stechen die Arbeiten von Masuda et al. hervor, welcher 1995 erstmals die 
Selbstordnungseigenschaften der Porenbildung während der Anodisierung von 
Aluminium beschrieb und dieses nur ein Jahr später für die Herstellung von 
Nanopartikelarrays nutzen konnte [20,21]. Darauf aufbauend entwickelte Atkinson et 
al. eine Methode, gesputterte Aluminiumdünnschichten mit einer Goldunterelektrode 
zu anodisieren und die entstandenen Poren elektrochemisch zu befüllen [22]. Die so 
entstandenen Arrays aus Nanorods zeigen zwei Plasmonenresonanzen, sind einfach 
und schnell herzustellen und erlauben eine besonders simple Einstellung ihrer 
geometrischen Parameter wie Länge, Durchmesser und Abstand zueinander. Ein 
Beispiel für die Art von Nanostruktur, wie sie auch in dieser Arbeit diskutiert wird, ist 
in Abbildung 1.1 in Form einer Prinzipskizze und einer Rasterelektronenmikropie-
Aufnahme dargestellt. 
Ausgangspunkt und Motivation 
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Diese Form der Dünnschichtanodisierung stellt jedoch hohe Ansprüche an die 
Aluminiumschicht selbst. Die Anodisierungseigenschaften hängen von Faktoren wie 
der Kristallinität [23–25], dem gewählten Abscheidungsprozess [26] aber auch dem 
verwendeten Substrat [27–29] ab. Bisherige Studien konzentrierten sich vornehmlich 
auf die Anodisierung von gedampftem [27] oder gesputtertem [26,30–32] reinem 
Aluminium. Hierbei wird jedoch die Qualität des entstehenden Materials entweder 
gar nicht angesprochen oder als minderwertig bezüglich der Anodisierung oder des 
Füllungsgrades beschrieben [26,31–33]. Weiterhin gab es in der Vergangenheit 
Ansätze, Aluminiumlegierungen verschiedenster Zusammensetzungen zu 
anodisieren [30,34–42]. Diese Untersuchungen stehen jedoch selten im Zusammen-
hang mit nanotechnologischen Anwendungen oder berichten von einer geringeren 
Qualität der anodisierten Struktur bezüglich deren Porenform und Selbstordnung. 
Des Weiteren berichten lediglich Evans et al. [43] von einem positiven Einfluss einer 
Sauerstoffbeimischung zum Sputterplasma auf die Anodisierung und den 
resultierenden Porenfüllungsgrad. Hierbei wird dieser Einfluss jedoch nicht 
spezifiziert und die angesprochenen Vorteile nicht quantifiziert. 
In der vorliegenden Arbeit soll nun geklärt werden, inwiefern Sputterparameter 
gewählt werden müssen, um reine Aluminiumschichten für die Herstellung von 
Nanorodarrays zu optimieren oder ob und wie eine Verunreinigung des Aluminiums 
Auswirkungen auf diesen Herstellungsprozess zeigt. 
 
Abbildung 1.1: a) Schematische Darstellung eines Nanorodarrays mit Bemaßungen zu 
typischer Länge, Durchmesser und Abstand der Stäbchen; b) Beispielhafte Elektronen-
mikroskopaufnahme eines Stäbchenteppichs. Die Nanorods wachsen in einem quasi-
hexagonalen 2D-Gitter und unterliegen keiner Fernordnung. Die geometrischen Parameter 
Länge, Durchmesser und Abstand können in gewissen Grenzen eingestellt werden.   
Einleitung 
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1.1 Ausgangspunkt und Motivation 
Die Herstellung der hier beschriebenen Nanorodstrukturen lässt sich im 
Wesentlichen auf fünf Schritte reduzieren, die schematisch in Abbildung 1.2 
dargestellt sind, wobei der fünfte Schritt optional ist: 
1. Sputterbeschichtung der Substrate mit Titan (Haftvermittler), Gold (Elektrode) 
und Aluminium (Arbeitsmaterial) 
2. Anodisierung der Aluminiumschicht 
3. Öffnen der Porenböden bei gleichzeitiger Aufweitung der Poren durch nass-
chemisches Ätzen mit Natriumhydroxid 
4. Elektrochemische Befüllung der Poren 
5. Entfernen der AAO-Matrix durch nasschemisches Ätzen mit Natriumhydroxid 
Zu Beginn dieser Arbeit war der Herstellungsprozess von metallischen 
Nanorodarrays basierend auf gesputterten 200-nm-Aluminiumschichten bereits ein 
etabliertes Verfahren, wobei die Aufgabe der Dünnschichtherstellung vom Fraun-
hofer-Institut für Organische Elektronik, Elektronenstrahl- und Plasmatechnik FEP 
(Fraunhofer FEP) übernommen wurde. Die Anodisierung wurde am Institut für 
2) 3)
4)5)
Titan
Gold
Aluminium
Aluminiumoxid (AAO)
Glassubstrat
1)
 
Abbildung 1.2: Schematische Darstellung des Nanorod-Herstellungsprozesses. 1) Titan, 
Gold und Aluminium werden auf ein Glassubstrat gesputtert; 2) Das Aluminium wird in 
0,3 M Schwefelsäure anodisiert, wobei sich Poren senkrecht zur Oberfläche ausbilden; 
3) die Barriereschicht über der Goldelektrode wird mit 0,03 M Natronlauge entfernt, wobei 
gleichzeitig die Poren aufgeweitet werden; 4) Die Poren werden elektrochemisch mit Gold 
befüllt; 5) Das Aluminiumoxid kann durch selektives Ätzen in 0,3 M NaOH entfernt werden, 
um die Nanorods frei zu legen. 
Ausgangspunkt und Motivation 
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Angewandte Physik (IAP) in mehreren Arbeiten genutzt und die Befüllung der Poren 
wurde weiterentwickelt [44–46]. Die resultierenden Nanorodarrays zeigten jedoch 
Fehlstellen, die in Größe und Anzahl sowohl lateral auf einer Probe, als auch von 
Probe zu Probe stark variierten. Wie in Abbildung 1.3a dargestellt, kann es sich 
hierbei um zusammenhängende Bereiche von mehreren Mikrometern Größe 
handeln, in denen kein Gold abgeschieden wird. Bei der Verwendung von dickeren 
Schichten von mehr als 500 nm (Abbildung 1.3b) ergibt sich sogar ein umgekehrtes 
Bild und nur kleinere Bereiche der Probe zeigen überhaupt eine erfolgreiche 
Metallabscheidung, während ein Großteil der Poren leer bleibt. 
Diese Fehlstellen wiederum haben einen Einfluss auf die optischen Eigenschaften 
der plasmonischen Nanorodarrays, welche vor allem von der Nahfeldkopplung der 
Antennen untereinander geprägt sind. Ein am Rand einer solchen Fehlstelle 
stehendes Nanorod kann nun nur noch einseitig zu seinen Nachbarn koppeln, 
wodurch seine Resonanzfrequenz verschoben wird. Betrachtet man die optische 
Antwort des Gesamtsystems als Überlagerung der Antworten aller Einzelantennen, 
so wird sich die Gesamtresonanz spektral verbreitern, je mehr Fehlstellen im System 
vorhanden sind. Die für die Anwendung relevante Langachsenplasmonenresonanz 
zeigte für diese Proben typischerweise Halbwertsbreiten von >130 nm. Für die 
Anwendung solcher Arrays in der Mess- und Sensortechnik sind jedoch möglichst 
schmale Resonanzen erstrebenswert. 
 
Abbildung 1.3: REM-Aufnahmen von Nanorodproben mit intakter AAO-Matrix bei 
schlechter Homogenität der Befüllung. a) Zusammenhängende Bereiche von einigen 
100 nm Durchmesser zeigen keine Goldbefüllung; b) Die AAO-Matrix ist weitestgehend 
unbefüllt (dunkel) und nur kleinere Bereiche (hell) zeigen eine erfolgreiche 
Goldabscheidung.  
Einleitung 
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Zusätzlich unterlagen Größe und Anzahl der Fehlstellen keiner Regelmäßigkeit. 
Proben, welche vollständig identischen Herstellungsverfahren unterzogen wurden, 
zeigten untereinander keine Vergleichbarkeit – weder in den optischen 
Eigenschaften, noch in der Fehlstellencharakteristik.  
Zielstellung der vorliegenden Arbeit ist es daher, die Ursache dieser Fehlstellen zu 
verstehen, sie in Größe und Anzahl zu minimieren und ein Verfahren zu entwickeln, 
welches verlässliche und reproduzierbare Nanorodarrays liefert, die sich für den 
Einsatz in optischen Bauteilen eignen. Als Kriterium hierfür gelten, neben der 
Fehlstellendichte bzw. dem Porenfüllungsgrad, der effektive mittlere Rodabstand 
und die spektrale Breite der Plasmonenresonanz. 
Die einzelnen Prozessschritte sind nicht losgelöst voneinander zu betrachten, da 
jeder Schritt und jede Modifikation eines Schrittes Auswirkungen auf die 
nachgestellten Verfahren haben wird. Im Verlauf dieser Arbeit wurde daher vor allem 
der grundlegendste Prozessschritt variiert – die Aluminiumbeschichtung. Der 
Beschichtungsprozess selbst wurde vom Autor dieser Arbeit nicht persönlich 
durchgeführt, sondern als Auftragsarbeit von Mitarbeitern des FEP nach Vorgaben 
des Autors. Die Auswirkungen der Beschichtungsvariationen auf die Schicht-
eigenschaften, das Anodisierungs- und Befüllungsverhalten sowie auf die optischen 
Eigenschaften der Strukturen wurden untersucht.  
Der Aufbau dieser Arbeit sowie auch einzelner Kapitel findet daher immer wieder 
Anlehnung an den oben genannten Herstellungsprozess. In Kapitel 2 werden 
zunächst die Grundlagen der Sputterbeschichtung, der Anodisierung und der 
Plasmonik erklärt, sowie die Prinzipien des Rasterelektronenmikroskops als 
wichtigstes Untersuchungsmittel erläutert. Darauf folgt in Kapitel 3 eine 
Dokumentation der eingesetzten experimentellen Aufbauten zur Herstellung und 
Analyse dieser Strukturen sowie der verwendeten Methoden zur Datenauswertung. 
Anschließend werden in Kapitel 4 die experimentellen Ergebnisse präsentiert, 
welche sich in drei große Teilbereiche gliedern, in denen unterschiedliche 
Optimierungsansätze vorgestellt werden: Variation der Sputterleistung, Zugabe von 
Silizium und Anodisierung von substöchiometrischem Aluminiumoxid. Am Ende 
jedes Teilbereiches steht eine Diskussion des jeweiligen Ansatzes. 
Letztlich folgt in Kapitel 5 eine zusammenfassende Diskussion aller Ergebnisse, in 
der die vorhergehenden Ergebnisse in einem größeren Zusammenhang betrachtet 
werden sollen. 
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2 Theoretische Grundlagen 
2.1 Sputterbeschichtung 
Die Sputterbeschichtung ist neben dem thermischen oder Elektronenstrahl-
verdampfen bzw. der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) eines der 
wichtigsten industriellen Beschichtungsverfahren. Hiermit können hochreine und 
homogene Schichten zuverlässig und großflächig abgeschieden werden. Die 
physikalischen und in geringem Maße chemischen Eigenschaften dieser Schichten 
lassen sich dabei über eine Vielzahl von Prozessparametern wie Druck, Target- oder 
Substrattemperatur, Gaszusammensetzung, Substratmaterial und -morphologie uvm. 
steuern. Die Sputterbeschichtung bildet die Grundlage der hier verwendeten 
Nanorodherstellung, da die Bestandteile des Schichtsystems mit Hilfe dieser 
Methode hergestellt werden. Im Verlauf dieser Arbeit wurden grundlegende 
Parameter des Vorgangs variiert, um gezielt die Schichteigenschaften zu steuern und 
deren Einfluss auf die Nanorodherstellung zu untersuchen. 
Die Beschichtung lässt sich in drei Teilbereiche gliedern: 
1) Herauslösen einzelner Atome/Cluster aus dem Targetmaterial 
2) Transport des Materials zum Substrat mit möglichen chemischen Reaktionen 
in der Gasphase 
3) Kondensation auf dem Substrat mit anschließender Schichtbildung 
Da jeder dieser Prozesse in der hier vorliegenden Arbeit modifiziert und die 
resultierenden Schichteigenschaften untersucht wurden, sollen diese im Folgenden 
näher erläutert werden. 
2.1.1 Magnetronsputtern 
Bei der Sputterbeschichtung handelt es sich grundsätzlich immer um ein 
plasmagestütztes Verfahren. Der Raum zwischen dem abzuscheidenden Material – 
dem Target – und dem zu beschichtenden Substrat wird zunächst evakuiert. Um den 
Einbau von Restgasatomen in die Schicht auf ein Minimum zu reduzieren, wartet 
man typischerweise, bis sich ein Basisdruck von <10-6 mbar eingestellt hat. Als 
inertes Prozessgas wird bevorzug Argon verwendet, da es einen schnelleren 
Theoretische Grundlagen 
8 
 
Materialabtrag begünstigt als bspw. Neon [47], dabei aber zu vertretbaren Preisen 
und in ausreichender Menge zur Verfügung steht. Hierbei wird bei sehr geringen 
Drücken im Bereich von 10-4 - 10-1 mbar gearbeitet. Darüber hinaus sind reaktive 
Gase wie z.B. Sauerstoff, Stickstoff oder Kohlendioxid gebräuchlich, wenn 
Verbindungen des Prozessgases mit dem Targetmaterial abgeschieden werden 
sollen. Das Plasma wird durch Anlegen einer Hochspannung zwischen dem Target 
als Kathode und dem Subtratteller als Anode erzeugt. Hierbei kann eine 
Gleichspannung verwendet werden, wobei man vom sogenannten DC-Sputtern 
spricht. Alternativ ist es üblich, ein hochfrequentes Wechselfeld zwischen beiden 
Elektroden anzulegen. Zumeist wird dabei die frei für Experimente zulässige 
Radiofrequenz von 13,56 MHz oder deren Harmonische verwendet, weswegen 
hierbei auch von „radio frequency-“ oder „rf-sputtern“ gesprochen wird. Durch die 
Überlagerung mit eine Vorspannungr, welche das Target auf einem negativen 
Potential hält, wird der Fluss der positiv geladenen Gasionen hauptsächlich auf das 
Target zu konzentriert und nicht auf das Substrat gelenkt. 
Aufgrund des konstanten Bombardements des Kathodenmaterials durch hoch-
energetische Kationen des Prozessgases wird dieses abgetragen und schlägt sich 
auf dem gegenüberliegenden Substrat nieder. Das Verfahren nennt man daher im 
deutschsprachigen Raum mitunter auch Kathodenzerstäuben. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine Variation des Verfahrens eingesetzt, bei dem 
hinter dem Target eine Magnetanordnung positioniert ist, das sogenannte 
Magnetron. Im magnetischen Feld führen die Elektronen eine Kreiselbewegung um 
die magnetischen Feldlinien aus, wodurch sich deren effektive Weglänge und damit 
die Wahrscheinlichkeit, ein Gasatom zu ionisieren erhöht. Aufgrund dieser höheren 
Ionisierungsrate kann bei konstanter Spannung ein geringerer Druck verwendet 
werden, ohne dabei die Sputterrate negativ zu beeinflussen [48]. Weiterhin wird den 
Targetatomen auf ihrem Weg zum Substrat weniger Widerstand durch 
Zusammenstoß mit Plasmabestandteilen entgegengebracht. Diese haben somit 
beim Auftreffen auf das Substrat eine höhere kinetische Energie, was deren 
Substrathaftung erhöht. 
Das Funktionsprinzip für eine kreisförmige, planare Magnetrontarget-Anordnung ist in 
Abbildung 2.1 dargestellt. Hier wird ersichtlich, dass das Plasma zu einer Art Torus 
geformt wird, da es sich genau dort ausbildet, wo | |B E×   die höchsten Werte 
annimmt.  
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Gleichzeitig sieht man die beiden größten Nachteile dieser Technik. Zunächst führt 
die enge räumliche Beschränkung des Plasmas zu einem sehr lokalisierten Abtrag 
des Targets – es bilden sich sogenannte Erosionsgräben entlang des Plasmatorus. 
Wenn sich diese vertiefen, ändert sich zunehmend die Abstrahlcharakteristik des 
Targets. Dem kann entgegengewirkt werden, indem man die Magnetanordnung und 
somit die Abtragsregionen horizontal verschiebt. Eine vertikale Verschiebung 
resultiert hierbei in einer Abflachung des Plasmatorus und somit ebenfalls in einer 
Anpassung des Absputter- und Aufwachsverhaltens. 
Außerdem führt die Lokalisierung des Plasmas auch zu einer inhomogenen und 
ebenfalls torusförmigen Schichtdickenverteilung des abgeschiedenen Materials auf 
dem Substrat. Um dies zu umgehen, wurden verschiedene Targetgeometrien 
entwickelt, wie z.B. das zylindrische oder das konische Target [49]. Bei dem im 
Rahmen dieser Arbeit verwendeten Design handelt es sich um ein von Frach et al. 
[50] entwickeltes Doppel-Ring-Magnetron (DRM), schematisch dargestellt in 
Abbildung 2.2. Hierbei macht man sich die Überlagerung der Entladungswolken von 
zwei konzentrisch angeordneten planaren Magnetrontargets zu Nutze, um über 
einen weiten räumlichen Bereich homogene Schichteigenschaften zu erzielen. 
Außerdem ist es mit dieser Konfiguration möglich, zwei verschiedene Materialien 
gleichzeitig abzuscheiden, indem man Außen- und Innentarget mit unterschiedlichen 
Materialien bestückt. Dies führt zu einem konzentrischen Gradienten in der Schicht-
zusammensetzung. 
SN S N
Erosionsgraben Magnetanordnung
Magnetfeld-
linien
Plasmatorus
Target
Schichtdicken-
verteilung  
Abbildung 2.1: Schematische Darstellung einer Sputtervorrichtung mit Magnetron-
anordnung im Querschnitt. Das Plasma wird vom Magnetfeld in einer Torusform gehalten 
und sputtert das Target lokal ab. Dadurch kommt es zu einer ungleichmäßigen 
Schichtdickenverteilung auf dem Substrat. Durch horizontale und vertikale Bewegung der 
Magnete kann dies kompensiert werden.  
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2.1.2 Schichtwachstum 
Im Gegensatz zu herkömmlichen Herstellungmethoden, wie dem Sintern oder 
Schmelzen, werden die Schichten bei PVD/CVD-Verfahren, wie dem Sputtern, nach 
und nach aus Einzelatomen oder –molekülen oder kleinen Clustern dieser aufgebaut. 
Dadurch bedingen sich ein besonderes Wachstum und ein entsprechender Aufbau 
der Schichten. Materialeigenschaften wie Kristallinität, mechanische Stabilität, 
elektrische/thermische Leitfähigkeit, Dichte sowie optische und magnetische 
Eigenschaften können teilweise stark von anderweitig hergestellten Materialien 
abweichen [51]. Ein prominentes Beispiel für den Einfluss auf die Kristallinität ist 
tetragonales Tantal [52,53], welches nicht natürlich vorkommt und über 
herkömmliche Herstellungsmethoden nicht zugänglich ist, jedoch mit Hilfe von 
Magnetronsputtern erzeugt werden kann. 
SN NS S SN N
Al Al Al
Substrat
Ring-Targets
Magnetanordnung
Ab
lag
eru
ng
Position auf dem Substrat
Gaseinlass
    (Argon)
Innentarget
Außentarget
Summe
 
Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einer Doppel-Ring-Magnetron Sputtervorrichtung 
im Querschnitt. Das Außentarget ist als kontinuierlicher Ring ausgebildet, während das 
Innentarget eine Kreisscheibe mit ringförmiger Magnetanordnung ist. Die Überlagerung der 
Entladungswolken von Innen- und Außenringtarget führt zu einer besonders homogenen 
Schichtdickenverteilung. Innen- und Außentarget können mit unterschiedlichen Materialien 
beladen werden, um einen Gradienten in der Schichtzusammensetzung zu erreichen. 
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Um die Eigenschaften einer gesputterten Schicht zu verstehen, muss man den 
Entstehungs- und Wachstumsprozess betrachten. Trifft ein Teilchen oder ein Cluster 
auf die Substratoberfläche, so verliert dieses hierbei die Komponente seiner 
kinetischen Energie senkrecht zu dieser. Abhängig vom Betrag dieses Energieanteils 
kommt es zu einem von drei Vorgängen, die schematisch in Abbildung 2.3 
dargestellt sind. Ist der Energieübertrag geringer als die Oberflächenbindungsenergie 
des Substrats bzw. des bereits abgeschiedenen Materials, kommt es zur Anlagerung 
des Teilchens. Höheren Teilchenenergien können auch zur Einlagerung in das 
bestehende Material führen, wobei hier je nach Eindringtiefe zwischen Subplantation 
(1-2 Atomlagen) oder Implantation (mehrere Atomlagen) gesprochen wird. Bei 
Sputterprozessen kann es ungleich zu Verdampfungsverfahren außerdem auch zum 
Absputtern der bereits kondensierten Teilchen kommen, wodurch sich die 
Abscheiderate verringert. Dies kann sowohl durch Prozessgasteilchen als auch durch 
höher energetisches Targetmaterial geschehen. Die Sputterbedingungen müssen 
entsprechend so angepasst werden, dass der Teilcheneintrag höher ist als deren 
Abtrag. Letztlich ist die Adsorption oder Implantation der inerten Spezies möglich 
[54], was zu Defekten in der Schicht führt. 
Neben diesen An- und Einlagerungsprozessen gibt es noch weitere kinetische und 
thermodynamische Prozesse, welche zum Schichtwachstum beitragen. Je nach 
Energie der Teilchen, der Substrattemperatur, Kristallinität bzw. Oberflächen-
beschaffenheit des Substrats sowie Kombination aus Substrat- und Targetmaterial 
können die Teilchen der gesputterten Spezies nach der Kondensation am Substrat 
a) b) c) d)
Substrat
Anlagerung Einlagerung Ablation  
Abbildung 2.3: Schematische Darstellung der Beschichtungsprozesse auf atomarer Ebene. 
Bei geringer kinetischer Energie wird das Teilchen auf der Substratoberfläche adsorbiert (a); 
höhere Energien führen zu Subplantationen (b) oder Implantationen (c) in das bestehende 
Material; wird die kinetische Energie zu groß, kann ein Teil des Material wieder abgesputtert 
werden (d). 
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noch einige Nanometer über das Substrat oder innerhalb der Schicht diffundieren, 
bevor es zur finalen Einlagerung in die Schicht bzw. das Kristallgitter kommt. Im Falle 
einer hohen Oberflächenmobilität unterscheidet man hier in drei theoretische 
Wachstumsmodi, dargestellt in Abbildung 2.4.  
Beim Frank-van der Merwe-Wachstumsmodus bilden sich einzelne, geschlossene 
Schichten aus, die sich übereinander Stapeln. Eine neue Schicht bildet sich erst, 
wenn die vorhergehende abgeschlossen ist. Dies ist jedoch nur selten und für wohl 
gewählte Beschichtungsbedingungen und Materialkombinationen zu beobachten 
[55]. Vor allem ist hierfür ein einkristallines Substrat notwendig und die 
Gitterparameter von Substrat und abgeschiedenem Material müssen nah beieinander 
liegen. Typischerweise finden sich die Teilchen auf der Substratoberfläche in 
inselartigen Clustern zusammen, da diese insgesamt eine geringere 
Oberflächenenergie aufweisen als ein Einzelteilchen. Die Cluster wachsen im 
weiteren Beschichtungsverlauf an und schließlich zusammen. Man spricht in diesem 
Fall vom Volmer-Weber-Wachstum. Auch eine Kombination von beiden Modi ist 
möglich, welche als Stranski-Krastanov-Wachstum bekannt ist, bei dem die Inseln zu 
geschlossenen Schichten zusammenwachsen, bevor neue Inseln entstehen. 
Ist die Oberflächenbeweglichkeit sehr gering, kommt es zu zwei weiteren 
Schichtwachtumsmodi. Hierbei können sich die Teilchen weniger weit bewegen und 
Frank-van der Merwe Vollmer-Weber Stranksi-Krastanov
Polykristallin Säulenartig
a) b) c)
d) e)
 
Abbildung 2.4: Schematische Darstellung von Schicht-Wachstumsprozessen. Prozesse in 
der oberen Reihe werden durch hohe Oberflächenbeweglichkeit bedingt: a) Frank-van der 
Merwe-Wachstum, geschlossene Schichten wachsen übereinander; b) Volmer-Weber-
Wachstum, Material findet sich in Tropfen zusammen, die später zusammen wachsen; 
c) Stranski-Krastanov-Wachstum, eine Kombination von a) und b). Prozesse in der unteren 
Reihe treten auf, wenn die Oberflächenbeweglichkeit begrenzt ist: d) polykristallines 
Wachstum; e) ebenfalls polykristalline Schicht, aber säulenartiges Vorzugswachstum 
einzelner Kristallite 
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werden am Ort des Auftreffens in ein Kristallgitter eingebaut. Wird neues Material 
schneller nachgeliefert als die Teilchen auf der Oberfläche diffundieren oder 
kristallisieren können, wächst die Schicht säulenartig senkrecht zur Substratebene. 
Bei geringerer Sputterrate haben die Teilchen mehr Zeit, in den Kristallverband 
aufgenommen zu werden und es entstehen Kristallite. Ähnlich dem Volmer-Weber-
Wachstum starten diese an Nukleationszentren wie bspw. Unreinheiten oder 
Defekten auf der Substratoberfläche. Allerdings bilden sich hierbei keine amorphen 
Inselstrukturen, sondern Einzelkristallite, welche ultimativ eine polykristalline Schicht 
mit einer Vielzahl an Korngrenzen bilden. 
Eine erste theoretische Modellierung und experimentelle Verifikation dieser 
Vorgänge kulminierte im Strukturzonenmodell von Movchan und Demchishin von 
1969 [56]. Hier wird das Wachstumsverhalten der Schichten anhand der 
generalisierten Temperatur TH dargestellt: 
 
M
TT TH =   (2.1) 
Dabei ist T die Temperatur der Schicht und TM die Schmelztemperatur des 
abgeschiedenen Materials. In diesem einfachsten Fall teilt sich das Kristallwachstum 
in drei Zonen auf: 
• Zone I: TH < 0,3 (kaum Oberflächenbeweglichkeit, feinkristalline bis amorphe 
Schicht) 
• Zone II: 0,3 < TH < 0,5 (Oberflächenbeweglichkeit spielt große Rolle, 
Säulenartiges Wachstum tritt bevorzugt auf) 
• Zone III: TH > 0,5 (Diffusion innerhalb der Schicht überwiegt und führt zu 
grobkörniger Struktur) 
Thornton hat darauf aufbauend ein Modell speziell für gesputterte Schichten 
entwickelt [57]. Dieses erweiterte Modell enthält eine zweite Dimension, welche 
den Argondruck berücksichtigt. Seitdem gab es unzählige Erweiterungen und 
Modifikationen dieses Modells [58–60]. Allen gemein ist, dass sie Abschätzungen 
über die Kristallinität und Mikrobeschaffenheit der gesputterten Schichten zulassen, 
wenn man Temperatur und/oder Argondruck variiert. Bei gesputterten Schichten 
spielt zudem der gleichzeitige Abtrag des abgeschiedenen Materials durch das 
Plasma eine Rolle. Das Bombardement der Schicht mit Prozessgasionen führt zu 
einer Verlangsamung des Wachstumsprozesses, was zu feinkörnigeren Schichten 
führt. 
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Neben der Temperatur und dem Druck lässt sich das Wachstum auch mit der 
gezielten Einlagerung von Unreinheiten, wie bspw. dem Zusatz von Dotier- bzw. 
Legiermaterialien, steuern. Diese beeinflussen den Diffusionskoeffizienten des 
abzuscheidenden Materials und somit Kristallitgröße und –wachstumsraten. Soll eine 
besonders feinkristalline Schicht erzeugt werden, kann bspw. ein Material zugesetzt 
werden, welches im Ausgangsmaterial nicht oder nur sehr schwer in fester Phase 
löslich ist. Dies unterdrückt das Kristallwachstum und unterstützt stattdessen die 
Kristallitneubildung [61].  
Darüber hinaus ist die Korngröße einer polykristallinen Schicht auch von deren Dicke 
abhängig. Die Korngröße nimmt zusammen mit der Schichtdicke zu, bis sie eine 
Sättigung erreicht hat. Diese Abhängigkeit gilt typischerweise für die ersten 
Mikrometer einer Schicht und ist damit für die in dieser Arbeit betrachteten 
Schichten von 200 - 600 nm von Bedeutung. 
2.1.3 Reaktives Sputtern 
Beim reaktiven Sputtern wird zusätzlich zu einem inerten Prozessgas oder anstelle 
dessen ein reaktives Gas verwendet, welches mit dem Targetmaterial eine 
Verbindung eingehen und abgeschieden werden soll. Dieses Verfahren ist vor allem 
dann nützlich, wenn das gewünschte Material als Verbindung schwer zu sputtern ist 
(z.B. Aluminiumoxid), gar nicht über konventionelle Methoden herstellbar ist (PbTiO3, 
PLZT) oder wenn ein nicht-stöchiometrisches Verhältnis der Reaktanden im 
resultierenden Film erzeugt werden soll. Die Prozesse während des reaktiven 
Sputterns sind äußert komplex und umfassen unter anderem Reaktionen am Target, 
im Plasma und auf dem Substrat. Die wichtigsten davon sind in Abbildung 2.5 
schematisch dargestellt.  
Die Reaktion am Target kann im einfachsten Fall eine Chemisorption der reaktiven 
Spezies sein. Dadurch verringert sich die theoretische Sputterrate des 
Targetmaterials, da ein Teil der Plasmaenergie zum Ablösen dieser Adsorbate 
verwendet werden muss. Praktisch ist diese Veränderung jedoch vielfach 
vernachlässigbar. Oberhalb eines kritischen Partialdrucks des Reaktionsgases kann 
es zu einer chemischen Reaktion mit dem Targetmaterial kommen [62]. Das 
bedeutet, dass ab diesem Punkt nicht mehr das ursprüngliche Targetmaterial 
abgetragen werden muss, sondern dessen Reaktionsprodukt mit dem Prozessgas 
oder eine Mischung von beiden. Im Falle von einem Aluminiumtarget mit 
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sauerstoffhaltigem Prozessgas bedeutet dies eine starke Reduktion der Sputterrate 
während des oxidischen (auch: „vergifteten“) Sputtermodus, gegenüber dem 
ursprünglichen metallischem Modus, da die Sputterausbeute für Aluminiumoxid 
deutlich unter der von Aluminium liegt [62,63]. Der Oxidationsprozess von Aluminium 
ist jedoch langsam verglichen mit der Rate, mit der das Target abgesputtert wird. 
Weiterhin ist von mehreren Forschergruppen festgestellt wurden, dass für eine 
Oxidation von Aluminium eine weitgehend geschlossene Belegung mit Sauerstoff 
nötig ist [64–66]. Dieser haftet jedoch nur schlecht an Aluminium, was auch durch 
dessen Radikalisierung im Plasma nur wenig erhöht wird [67]. Depla und DeGryse 
[68] berichten außerdem speziell für dieses System von der Implantation von 
Sauerstoffatomen in das Targetmaterial als zusätzlichen Prozess. Schließlich kann es 
auch vorkommen, dass ein Targetteilchen von einem Reaktandenion 
herausgeschlagen wird und es sofort zu einer Bindung kommt. 
Neben den Reaktionen mit dem Targetmaterial in fester Phase kommt es auch zu 
Reaktionen mit den bereits herausgeschlagenen Teilchen in der Gasphase. Bei 
diesen handelt es sich typischerweise um neutrale Atome oder kleine Cluster, aber 
zu einem geringen Anteil auch um ionisierte Teilchen. Aufgrund der komplizierten 
kinetischen Verhältnisse in einem Plasma und der Vielzahl an möglichen Ionisierungs- 
und Anregungszuständen der beteiligten Reaktionspartner sind übliche Gesetze für 
Reaktionskinetik in der Gasphase in diesem Fall nicht anwendbar. 
Schließlich ist eine Kombination der reaktiven Spezies ebenso auf dem Substrat 
möglich. Auch hier kommt es – ähnlich den Prozessen am Target – zu Adsorptionen 
+
Aluminium SauerstoffArgon
a) b) c) d) e) f)
Substrat
Target  
Abbildung 2.5: Schematische Darstellung von atomaren Prozessen beim reaktiven 
Sputtern. a) Adsorption des reaktiven Prozessgases; b) Implantation der reaktiven 
Prozessgasteilchen; c) Absputtern von Targetatomen durch den Reaktanden bei 
gleichzeitiger chemischer Reaktion; d) Absputtern von Molekülen des gewünschten 
Reaktionsprodukts; e) Absputtern von Targetatomen mit anschließender chemischer 
Reaktion in der Gasphase; f) Adsorption und chemische Reaktion von reaktiven 
Prozessgasteilchen direkt am Substrat. 
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oder Implantationen des Reaktionsgases, was im hier betrachteten Fall zu einer 
kovalenten Bindung zwischen Aluminium und Sauerstoff führt. 
Diese Vielzahl an möglichen Einzelprozessen macht die Modellierung von reaktiven 
Sputterprozessen zu einem eigenen aktiven Forschungsbereich [57,63,67,68], 
welcher jedoch noch kein allgemeingültiges Modell hervorgebracht hat, das 
verlässliche Vorhersagen zur Schichtzusammensetzung und –beschaffenheit treffen 
kann. Nicht nur verhält sich jede Kombination aus Target, Reaktionsgas und Substrat 
anders und muss für sich betrachtet werden, auch die Art und Geometrie der 
verwendeten Sputteranlage und deren Komponenten spielen eine Rolle. Die 
Erhebung empirischer Daten über die Zusammenhänge zwischen den 
Sputterparametern und den Eigenschaften der abgeschiedenen Schichten bleibt 
somit unerlässlich. 
2.1.4 Verbindungstargets 
Neben dem reaktiven Sputtern können Verbindungen oder Legierungen auch direkt 
abgeschieden werden. Hierbei ist zu beachten, dass die beteiligten Elemente 
unterschiedliche Sputterraten aufweisen. Dies wird vor allem durch die 
unterschiedliche atomare Masse der Teilchen bedingt, aber auch durch die Art der 
chemischen Bindung, die im Targetmaterial vorliegt. Ist die abgeschiedene Schicht 
hinreichend dünn, muss sie daher nicht notwendigerweise dieselbe elementare 
Zusammensetzung wie das Target aufweisen. Speziell bei Legierungstargets kann es 
zu Veränderungen der Schichtzusammensetzung im Prozentbereich kommen. Der 
am häufigsten beobachtete Mechanismus ist hierbei das präferierte Absputtern von 
leichten Elementen aus dem Verbindungstarget, wodurch es an der Targetoberfläche 
(einige 10 nm) zu einer Anreicherung des schwereren Elements kommt [51,69]. 
Diese Anreicherung ist diffusionsbegrenzt und damit temperaturabhängig. Bei 
besonders hohen Targettemperaturen kann diese angereicherte Schicht auch 
mehrere 100 nm erreichen, da hier die Teilchen des leichten Elements stärker 
mobilisiert werden, zur Oberfläche diffundieren und dort wiederum schneller 
abgesputtert werden. Bei der Abscheidung von einigen Mikrometern dicken 
Schichten wird dieser Effekt schließlich vernachlässigbar und die 
Schichtzusammensetzung gleicht der Targetzusammensetzung. 
Haben die verwendeten Elemente sehr ähnliche atomare Massen, spielt dieser 
Effekt eine untergeordnete Rolle. Hierbei kommt jedoch zum Tragen, dass ein 
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Legierungselement in der Matrix des Hauptelementes anders gebunden ist als in 
seinem eigenen Atomverbund. Dies führt dazu, dass die Sputterraten, die für das 
jeweils reine Element gelten, im Legierungstarget nicht mehr angewendet werden 
können. Außerdem ist die Herstellungsmethode des Targets entscheidend. Handelt 
es sich beim Targetmaterial um eine aus der Schmelze gezogene feste Lösung des 
Legierungsmaterials im Basiselement, wird sich eine andere differentielle 
Sputterrate einstellen als für festphasengesinterte Targets, die aus kleinen Körnern 
der jeweiligen Elemente aufgebaut sind. Der Zusammenhang zwischen Target- und 
Schichtzusammensetzung muss daher für jedes Target und jeden Satz von 
Sputterparametern einzeln bestimmt werden. 
Theoretische Grundlagen 
18 
 
2.2 Anodisierung 
Die Anodisierung ist ein äußerst vielseitiges Verfahren zur Oberflächenbehandlung 
und Nanostrukturierung einer Fülle von Materialien. Sie ähnelt im Prinzip einer 
Elektrolyse. Das zu anodisierende Material wird zusammen mit einer Gegenelektrode 
in eine geeignete Elektrolytlösung getaucht und auf ein anodisches Potential gelegt. 
Im Gegensatz zur Elektrolyse wird dieses nun nicht aufgelöst, sondern oxidiert. Das 
bekannteste Material, welches sowohl für großtechnische Prozesse als auch für 
nanotechnologische Fabrikation herangezogen wird, ist Aluminium. Obwohl schon 
seit Beginn des 20. Jahrhunderts bekannt und industriell eingesetzt, so führten erst 
die Fortschritte in nanoskopischen Bildgebungsverfahren zu einem nähren 
Verständnis der Anodisierung und einem Auftrieb der Forschungsaktivitäten [70,71]. 
Schließlich waren es die Entwicklung der zweistufigen Anodisierung und die 
Entdeckung deren Selbstordnungseigenschaften durch Masuda et al. [20,72], die 
dieses Verfahren interessant für die aufkommende Nanotechnologie machte.  
Neben Aluminium ist vor allem Titan einer der prominentesten Vertreter der 
Nanostrukurierung durch Anodisierung [73–76]. Es sind aber auch Strukturierungen 
von Nb [77,78], Ta [77], W [79], Zr [76,80,81], Fe [82], Sn [83], Hf [84] und Ni [85] 
bekannt. Hierbei werden vor allem poröse Oxide erzeugt, aber auch poröse Metalle 
sowie röhrenartige Oxidstrukturen, für die vornehmlich Titan bekannt ist. Viele dieser 
Materialien sind für sich genommen schon spannende Forschungsfelder, da sie als 
photonische Kristalle spezielle optische Eigenschaften aufweisen, die sich durch die 
Anodisierung schnell und einfach steuern lassen. Zudem können durch Abformung 
dieser Schichten wiederum neuartige nanostrukturierte Materialien erzeugt werden, 
die ihrerseits wieder neue Möglichkeiten eröffnen, so wie es im Rahmen der 
vorliegenden Arbeit erfolgt ist.  
Bei der Herstellung von porösem Aluminiumoxid kommt es zu einer Selbstordnung 
der Poren, welche sich in einem zweidimensional-hexagonalen Gitter anordnen. 
Abstand und Durchmesser der Poren wird hierbei durch die gewählte Säure, deren 
Konzentration und dem zugehörigen möglichen Spannungsbereich bestimmt. 
Verdünnte Lösungen von Schwefelsäure, Oxalsäure oder Phosphorsäure mit 
Anodisierungsspannungen von jeweils 18 - 30 V, 40 - 60 V und 80 - 200 V haben sich 
hierbei als Standardverfahren durchgesetzt [86], wobei auch Mischungen dieser 
Säuren verwendet werden, um anderweitig ausgeschlossene Spannungsbereiche zu 
erschließen und somit neue Strukturparameter zu erreichen [87–89]. Gleichwohl wird 
Anodisierung 
19 
 
auch von Anodisierungen in organischen Säuren wie Zitronen-, Wein- und 
Malonsäure berichtet [90].  
Die bisherige Forschung hat dabei folgende empirische Formeln für den 
Porendurchmesser DD und den Porenabstand DS hervorgebracht: 
   [V]d d dD U Cλ= ⋅ +     mit   nm 0,5..0,8  Vdλ =  und    1 ,1..12,3 nmdC =    (2.2) 
 [V]s s sD U Cλ= ⋅ +  mit  nm  1 ,8..2,1 Vsλ =  und   1  2,2..12,7nmsC =  (2.3) 
Wobei U die angelegte Spannung und /d sλ  eine empirisch gefundene 
Proportionalitätskonstante und /d sC  den Abszissenschnittpunkt darstellt. Dabei gilt zu 
beachten, dass die Spannung nur zur Abschätzung dieser Werte dient, da jedes 
Probensystem eigene Proportionalitätskonstanten aufweist, die von dieser 
allgemeinen Form leicht abweichen können [91–93]. 
Neben diesen strukturbildenden Anodisierungsverfahren sind vor allem Barriere-Typ-
Anodisierungen bekannt. Dabei entsteht eine geschlossene, sehr kompakte 
Oxidschicht auf dem Material, welche als elektrische Barriereschicht mit sehr präzise 
einstellbarer Dicke eingesetzt werden kann. Diese hängt dabei im Falle von 
Aluminium/Aluminiumoxid nur von der angelegten Spannung und nicht vom 
verwendeten Elektrolyten ab [70].  
Dem Verfahren liegt eine Vielzahl von chemischen und physikalischen Vorgängen 
zugrunde, welche im folgenden Kapitel näher erläutert werden sollen. Diese 
vorgestellten theoretischen Aspekte werden am Beispiel der Aluminiumanodisierung 
veranschaulicht. Sie sind jedoch als allgemeingültig für die Anodisierung einer 
Vielzahl von Materialien mit verschiedenen Elektrolyten zu verstehen.  
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2.2.1 Thermodynamische Theorie 
Die Grundlage der Anodisierung ist das Gleichgewicht aus zwei chemischen 
Reaktionen: 
 2 2 3Al + 3H O  Al O 6H  6e+ −→ + +   mit  0elG∆  (2.4) 
 3 22 3 2 4 2 4Al O  + 3 H SO    2Al 3H O  3SO+ −→ + +   mit 0chG∆    (2.5) 
Hierbei repräsentiert Formel (2.4) die elektrisch induzierte Oxidation des Aluminiums 
und Formel (2.5) die Auflösung des gebildeten Oxids in der gewählten Säure. Ob und 
wie schnell diese Reaktionen ablaufen, ist durch die Gibbs’sche freie 
Reaktionsenthalpie 0G∆  bestimmt. Ist diese negativ, wird während der Reaktion 
Energie frei; die Reaktion läuft freiwillig ab. Ist sie positiv, muss Energie zugeführt 
werden, um die Reaktion ablaufen zu lassen. Betrachten wir dazu zunächst die reine 
chemische Reaktion: 
 a b c dA    B    C    Dn n n n+ +   (2.6) 
Die Großbuchstaben stehen dabei für das jeweilige chemische Element oder die 
Verbindung, die in  indiziert mit entsprechenden Kleinbuchstaben symbolisieren die 
Stoffmenge, die während der Reaktion eingesetzt wird oder entsteht. Die freie 
Reaktionsenthalpie berechnet sich damit wie folgt: 
 ( )0 0 0 0 0     c c d d a a b bG n G n G n G n G RTln K∆ = ∆ + ∆ − ∆ − ∆ +   (2.7) 
     
c d
a b
n n
c d
n n
a b
c cK c c
+
=
+
  (2.8) 
Hierbei sind 0iG∆  die freie Bildungsenergie der beteiligten Verbindungen, ic  deren 
Konzentrationen1, R die ideale Gaskonstante und T die Temperatur. K steht für die 
Gleichgewichtskonstante des Massenwirkungsgesetzes, welches die Abhängigkeit 
der Reaktion von den Konzentrationen der beteiligen Stoffe enthält und daher hier 
gesondert betrachtet wird.  
Für reine Elemente gilt stets 0 0G∆ = , während die Energien für Verbindungen 
berechnet oder auch nachgeschlagen werden können. Die Konzentrationen 
                                               
1 Standardmäßig werden hier die Aktivitäten der beteiligten Stoffe verwendet, welche bei hoher 
Verdünnung durch die Konzentrationen angenähert werden können. Diese Näherung eignet sich nicht 
für genaue Berechnungen oder Vorhersagen, lässt aber Abschätzungen über Größenordnungen zu. 
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unterliegen der Maßgabe des Experimentators. Grundlage für die Berechnungen sind 
folgende Werte2 [94,95]: 
Setzt man diese Werte in Gleichung (2.7) ein, so erhält man:  
Wie man sieht, ist die energetische Gesamtbilanz dieser Reaktion negativ, sie läuft 
also spontan ab. Außerdem ist zu erkennen, dass der Einfluss der 
Schwefelsäurekonzentration sehr gering ist. Zum einen ist der Anteil dieses 
Summanden um eine Größenordnung kleiner als der Hauptteil, zum anderen verläuft 
die Logarithmusfunktion sehr flach. Größere Änderungen der Konzentration haben 
also nur geringe Auswirkungen auf die Gesamtenergiebilanz dieser Reaktion. 
Es wird deutlich, dass sowohl die Art als auch die Konzentration der gewählten Säure 
einen Einfluss auf die Reaktion haben und somit das Gleichgewicht zwischen den 
Gleichungen (2.4) und (2.5) entsprechend verschoben werden kann. 
Da es sich bei Gleichung (2.4) um eine elektrochemische Reaktion handelt, wird 
deren Gibbs'sche Freie Energie mit Hilfe der Nernst-Gleichung berechnet: 
 0elG zFE∆ = −    (2.10) 
 0 kJ578,9 ( )[V]mol VelG E U∆ = − ⋅⋅   (2.11) 
                                               
2 Die freie Bildungsenergie ist temperatur- und druckabhängig und grundsätzlich für Standard-
bedingungen (25°C, 1 bar) tabelliert. Die hier betrachtete Reaktion läuft bei 0°C ab, weswegen die 
Werte minimal nach unten korrigiert werden müssten. Im Rahmen der Abschätzung wurde darauf 
verzichtet.  
0
2 3 kJ(Al O ) = -1582,3 molG∆   2
mol(H O) 55,1 lc =   
0
2 4 kJ(H SO ) = - 690 molG∆   2 4
mol(H SO ) 0,3 lc =   
0 3 kJ(Al ) = - 492,2 molG
+∆   
J8,31 K molR =   
0 2
4 kJ(SO ) = - 744 molG
−∆   271KT =   
0
2 kJ(H O) = - 237,1 molG∆   
0 0
0
ln( )
kJ( 275,4 35,2) mol
ch i ii
ch
G n G RT K
G
∆ = ∆ +
∆ = − +
∑
 
 
(2.9)
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Hierbei ist F die Faraday-Konstante, z die Ladungszahl der Reaktion und E das 
Elektrodenpotential. Dieses ist nicht mir der angelegten Spannung zu verwechseln, 
sondern als Funktion dieser zu verstehen: E=E(U). Experimentell wird eine 
Potentialdifferenz zwischen den beiden Klemmen an der Probe und einer geeigneten 
Gegenelektrode angelegt. Es gilt zu beachten, dass das Potential einer stromdurch-
flossenen Elektrode nicht direkt gemessen werden kann und daher immer die 
Klemmenspannung gemeint ist. Diese wird weiterhin durch eine Vielzahl von 
Prozessen vermindert, wie in Abbildung 2.6 zu erkennen ist. 
H O3 +
SO42-
RDoppelschicht
Al3+
RAlu RAluoxid RElektrolyt RKathode
Aluminiumschicht 
mit Oxidschicht 
auf Glassubstrat
Schwefelsäure-
elektrolyt
Gegenelektrode mit
nativer Oxidschicht
a)
b)
U
U  
Abbildung 2.6: a) Schematischer Aufbau der Anodisierung. Die Probe ist gegenüber einer 
Gegenelektrode, eingetaucht in 0.3M Schwefelsäure; b) Ersatzschaltbild: Die angelegte 
Spannung fällt über einer Reihe von Widerständen ab: Widerstand der Aluminiumschicht, 
Durchtritt durch die Oxidschicht, Helmholtz-Doppelschicht an der Probenoberfläche, 
Widerstand im Elektrolyt und eine zur Probe äquivalente Reihe von Widerständen an der 
Gegenelektrode.  
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Es handelt sich bei dem Anodisierungsverfahren um eine Reihenschaltung von 
Widerständen, welche nur zum Teil experimentell zugänglich sind: 
• Widerstand der Probe: Das Schichtsystem Ti-Au-Al hat einen eigenen 
Widerstand, der von der Schichtzusammensetzung, Schichtdicke und dem 
Abstand von Klemme zum Probenfenster abhängt. Dieser ist prinzipiell 
messbar (siehe Kapitel 3.2.3). 
• Ein Teil der Spannung fällt über der Oxidschicht des Aluminiums ab. Diese ist 
vor der Anodisierung als natürliche Oxidschicht vorhanden und wird während 
des Prozesses variiert. Dieser Widerstand ist experimentell nur schwer 
zugänglich, vor allem wegen seiner dynamischen Variation während des 
Vorgangs. 
• Bei elektrochemischen Prozessen in wässriger Phase entsteht immer eine 
Doppelschicht aus geladenen Ionen an der Elektrodenoberfläche. Diese 
schirmt die Elektroden ab und verlangsamt den Prozess. Ihr Anteil ist jedoch 
bei den hier verwendeten Spannungen sehr gering und kann vernachlässigt 
werden. 
• Der Großteil der Spannung fällt über dem Elektrolyten ab. Dessen 
Leitfähigkeit ist bestimmt über die Art der Säure (über deren 
Dissoziationsgrad) und deren Konzentration. Da es bei Anlegen einer 
entsprechend hohen Spannung immer zur Zersetzung des Wassers oder 
ungewollten elektrochemischen Reaktionen kommen würde, ist der 
Gleichspannungswiderstand einer wässrigen Lösung experimentell nicht 
zugänglich und nur durch einen Hochfrequenzwiderstand anzunähern. 
• Die Widerstände an der Gegenelektrode sind in Art und Messbarkeit analog 
zur Probe (Schicht, Doppelschicht im Elektrolyt, Oxid) und hier als ein 
Element zusammengefasst, da diese im Verlauf der vorliegenden Arbeit nicht 
variiert wurde und während des Anodisierungsprozesses keiner Dynamik 
unterliegen. 
Um einer Anodisierung mit stabilem Porenwachstum zu gewährleisten, muss 
0 0
ch elG G∆ = ∆  gelten, wie schematisch in Abbildung 2.7 dargestellt [96]. Wie man 
sieht, gilt dies für eine bestimmte Spannung U*. Liegt die angelegte Spannung über 
U*, überwiegt die Oxidationsreaktion und es bildet sich eine kompakte Oxidschicht. 
Liegt sie darunter, wird das Oxid schneller aufgelöst, als es sich bilden kann. In der 
Praxis beobachtet man einen endlichen Spannungsbereich um U*, in dem sich 
poröses Oxid bildet. Es gibt jedoch für jede Säure und deren Konzentration eine 
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optimale Spannung, welche die besten Ergebnisse liefert [97]. Für 0,3 molare 
Schwefelsäure hat man empirisch * 25 26 VU = −  gefunden. Vergleicht man nun die 
Werte der Gleichungen (2.9) und (2.11), so sieht man, dass ( ) 1VE U < sein muss, also 
tatsächlich der Großteil der Spannung bereits über die anderen Widerstände abfällt 
und gar nicht zur Reaktion beiträgt. 
2.2.2 Porenwachstum 
Das Wachstum der Poren lässt sich in zwei Bereiche einteilen: die initiale 
Porenbildung und das stetige Porenwachstum. Wenn Schichten auf einem Substrat 
anodisiert werden, kommt noch eine Endphase hinzu, sobald die Poren das Substrat 
erreichen. Diese soll an späterer Stelle diskutiert werden. Die genaue Ursache für die 
Entstehung der Poren ist bis heute nicht abschließend geklärt und Gegenstand 
aktueller Forschung [98–101]. Letztlich führen aber die meisten Forschungsgruppen 
morphologische Instabilitäten in der Oxidschicht als Grund für die Porenbildung an 
der Oberfläche an und formulieren einen ionischen Transportmechanismus im Oxid 
als treibende Kraft hinter dem Porenwachstum in das Material. 
Die Neubildung von Poren an der Aluminiumoberfläche erfordert also minimale 
Unregelmäßigkeiten in der Dicke der nativen Oxidschicht. Dieser Vorgang ist in 
Abbildung 2.8 in seiner zeitlichen Abfolge schematisch dargestellt. Der Spannungs-
abfall über der Oxidschicht U∆  wird durch folgende Gleichung beschrieben: 
 
2 3Al O k iU d jρ∆ = ⋅ ⋅   (2.12) 
U0
Auflösung des Oxids stabiles Oxid
U*
 
Abbildung 2.7: Gibbs’sche Freie Reaktionsenergie in Abhängigkeit der angelegten 
Spannung, schematisch. Die chemische Reaktion (Auflösung des Oxids) ist nicht 
spannungsabhängig und daher konstant, während die elektrochemische Oxidation linear von 
der Spannung abhängt. Bei einer optimalen Spannung U* stehen beide Reaktionen im 
Gleichgewicht und es kommt zu stabilem Porenwachstum. Für U<U* überwiegt die 
Auflösung des Oxids, bei U>>U* wird eine stabile, kompakte Oxidschicht gebildet. 
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Dabei ist 
2 3Al Oρ  der spezifische Widerstand von (amorphem) Aluminiumoxid, ij  die 
ionische Stromdichte im Oxid und kd  dessen Schichtdicke am jeweiligen Ort k.  
Es ist ersichtlich, dass sich an der Oberfläche in Abhängigkeit der Schichtdicke 
unterschiedliche Potentiale ( , )E U d  einstellen. In Abbildung 2.8a gilt: 
 1 2 3 4d d d d< ≈ <      und somit     1 2 3 4U U U U> ≈ >   (2.13) 
Lokale Verringerung in der Schichtdicke führen also zu örtlichen 
Spannungsüberhöhungen. Gemäß Abbildung 2.6 läuft dort die Oxidationsreaktion 
schneller ab, was in einem Vortrieb der Oxidschicht in das Material resultiert. 
Weiterhin kommt es an dieser Stelle zu einer feldunterstützten Auflösung des 
Materials, sodass die schneller wachsende Schicht auch schneller abgetragen wird. 
Nach einer endlich kurzen Zeit ta-b stellt sich eine neue Schichtdickenverteilung ein, 
für die gilt: 1 2 3 4d d d d≈ ≈ ≈ . Besonders schnell wachsende Poren (Abbildung 2.8 
1 2 3 4
U = konst.
∆U
U; i {1,4}i ∈
d1 d2 d3 d4
ta-b
Aluminium
Aluminiumoxid
d  < d  d  < d1 2 3 4≈
b)
c)
a)
tb-c
 
Abbildung 2.8: Schematische Darstellung der initialen Porenbildung an der Aluminium-
oberfläche. a) Zufällige Schwankungen in der Oxidschichtdicke wie z.B. an Korngrenzen 
führen zu minimalen Unterschieden in der Reaktionsgeschwindigkeit. a) Durch Vordringen der 
Oxidschicht in das Material wird dieser Effekt verstärkt und es kommt zur Porenbildung. c) 
Nach Erreichen des Gleichgewichtszustandes wachsen die Poren gleichmäßig in das Material 
hinein. 
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1&2) werden dabei umliegende Poren verdrängen, welche frühzeitig verenden oder 
sich mit ihnen zu einer Pore vereinen. 
Nach einem weiteren Zeitschritt tb-c wird sich eine Situation wie in Abbildung 2.8c 
einstellen, welche den Gleichgewichtszustand darstellt. Das Potential an den 
Porenböden 1&2 entspricht nun dem Gleichgewichtspotential E(U*), bei dem das 
Material gleichzeitig oxidiert und abgetragen wird. Der Bereich zwischen den Poren 
hat einen größeren Abstand zum Metall-Oxid-Interface, sodass die 
Oxidationsreaktion hier stark verlangsamt ist. Die Pore wächst somit in das Material 
hinein. Eine Vergrößerung der Situation ist in Abbildung 2.9 dargestellt. 
Der Ladungsträgertransport durch die Oxidschicht wird durch ionische 
Hoppingprozesse dominiert, wobei hier die Spezies Al3+ und O2- entlang der 
elektrischen Feldlinien transportiert werden [102–104]. Die Reaktion zum 
Aluminiumoxid erfolgt dabei sowohl am Metall-Oxid-Interface als auch am Oxid-
Elektrolyt-Interface. An letzterem erfolgt außerdem gleichzeitig die Auflösung des 
Oxids. 
In Abbildung 2.9 ist das angelegte und das lokal geformte E-Feld eingezeichnet. Aus 
diesem wird die Wachstumsrichtung der Pore ersichtlich. Startet ein Ion am 
Porenboden und folgt auf seinem Weg dem E-Feld, so hat dies einen kürzeren Weg 
O2-
a
b
c
Feldverteilung
am Porenboden
Ionische
Transportprozesse
Al3+
Al3+
O2-
Al3+
O2-
Al3+
E-Feld
 
Abbildung 2.9: Schematische Feldverteilung und Ionen-Transportprozesse am Porenboden 
während der Anodisierung. Links: Die Feldlinien konzentrieren sich am Porenboden, 
wodurch die Oxidation hauptsächlich dort stattfindet und das Oxid somit nach unten in das 
Material treibt. Rechts: Der Ionentransport erfolgt in drei Phasen: a) Durchtritt der Ionen 
durch das jeweilige Interface; b) Ionenhopping durch die Oxidschicht und Rekombination an 
der anderen Seite; c) Austritt von Aluminiumionen durch den Säureangriff. 
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zum nächsten Interface, an dem es reagieren kann, als ein Ion, welches nicht direkt 
am Porenboden startet.  
Der Porenbildungsprozess unterliegt einer Selbstordnung. Während die initiale 
Porenbildung bei einer glatten Aluminiumschicht noch dem Zufall unterliegt, stellt 
sich nach einigen Mikrometern des Wachstums eine hexagonale Ordnung ein. Eines 
er prominentesten Modelle zur Erklärung dieses Vorgangs wurde in der 
Arbeitsgruppe um Ulrich Gösele entwickelt [105,106] und führt mechanischen Stress 
während des Porenwachstums als Ursache der Selbstordnung an, welcher durch das 
Wachstum der Aluminiumoxidschicht während der Anodisierung hervorgerufen wird. 
Diese Eigenschaft ist durch den Einbau von Sauerstoffatomen in das vorhandene 
Aluminiumgitter zu erklären und wird durch das Pilling-Bedworth-Verhältnis RPB 
beschrieben [107]: 
 Oxid Oxid MetallPB
Metall Metall Oxid
V MR V n M
ρ
ρ
⋅
= =
⋅ ⋅
  (2.14) 
Hierbei sind Vi die Volumina der Einheitszellen, welche auch durch die molaren 
Massen Mi und die Dichten der Materialien iρ  ersetzt werden können mit n als der 
Anzahl Metallatome pro Oxidmolekül. Der so errechnete Wert für Aluminium 
ergibt ( ) 1,29,PBR Al =  wobei die Literaturwerte von anodisierten Aluminiumschichten 
im Bereich 1,23 - 1,62 angegeben werden [105,106,108–110]. Diese hängen vor 
allem von der Art und Konzentration des verwendeten Elektrolyten sowie der 
angelegten Spannung ab [110,111]. Zudem werden bei der Anodisierung nicht nur 
Sauerstoffatome in das Material eingebracht, sondern auch die Anionen der Säure, 
was zu einer zusätzlichen Expansion des Materials führt [112,113]. 
Während die Ausdehnung senkrecht zur Oberfläche nicht gehemmt ist, wird jedoch 
jede einzelne Pore in ihrer lateralen Ausdehnung durch die benachbarten Poren 
gehindert. Zu Beginn des Wachstumsprozesses führt dies zu einer Art 
Konkurrenzdruck, wobei schneller wachsende Poren die Materialzufuhr für 
langsamere Poren unterbinden, welche dann nicht weiter wachsen. Nach Erreichen 
des Gleichgewichtszustandes mit gleichmäßigem Porenwachstum ordnen sich die 
Poren so an, dass die durch die Volumenausdehnung entstehenden Kräfte minimiert 
werden. Dies ist für die zweidimensional-hexagonale Anordnung der Fall. Gleichzeitig 
werden die Porenwände nach oben geschoben, da dies die einzige freie 
Ausbreitungsrichtung ist. Da für die Selbstordnung das Gleichgewicht zwischen den 
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Reaktionen (2.4) und (2.5) sehr genau getroffen werden muss, ist der mögliche 
Spannungsbereich hierfür deutlich kleiner.  
2.2.3 Die Anodisierungskurve 
Jeder Anodisierungsvorgang zeigt eine charakteristische Strom-Zeit-Kurve3 - die 
sogenannte Anodisierungskurve. Anhand dieser ist abzulesen, in welchem Stadium 
sich die Anodisierung gerade befindet [43,114–116]. Daher stellt sie das wichtigste 
Instrument dar, um den Prozess in-situ zu überwachen und den Endzeitpunkt 
festzulegen. Außerdem eignet sie sich, um die Anodisierung verschiedener Proben 
miteinander zu vergleichen. Hierzu wird die während der Messung aufgenommene 
Stromkurve zusätzlich durch die Probenfläche geteilt. Diese kann zwischen Proben 
leicht abweichen und wird daher zur Normalisierung der Messergebnisse verwendet. 
In Abbildung 2.10 ist eine solche Kurve exemplarisch dargestellt, in ihre Teilbereiche 
untergliedert und der Prozessfortschritt schematisch angezeichnet.  
Der Prozess startet mit reinem Aluminium und seiner natürlichen Oxidschicht. Bei 
Einschalten einer Spannung beginnt diese zunächst rapide zu wachsen, durch 
sofortiges Einsetzen der Reaktion (2.4). Gleichzeitig bildet sich die Helmholtz-
Doppelschicht an beiden Elektroden aus. Dies ist der einzige direkte Beitrag des 
Elektrolyten zur gesamten Dynamik und innerhalb der ersten 10 s abgeschlossen. 
Beide Vorgänge werden begleitet durch einen rapiden Abfall der Stromdichte, wie in 
Phase I in Abbildung 2.10 zu sehen. Am Übergang zu Phase II, im Minimum der 
Stromdichte, hat die Oxidschicht ihre maximale Dicke erreicht und die Porenbildung 
setzt ein. Nun kommt Reaktion (2.5) stärker zum Tragen und die Oxidschicht wird 
lokal an den Stellen dünner, die später zu den Porenböden werden. Dadurch 
verringern sich die durchschnittliche Dicke der Oxidschicht und damit deren 
Widerstand, wodurch der Strom wieder ansteigt. Dies geschieht so lange, bis der 
Abtrag des Oxids genauso schnell abläuft wie dessen Neubildung. Das Erreichen des 
Gleichgewichtszustandes in Phase III ist daran zu erkennen, dass die Stromdichte ein 
Plateau erreicht. Dieses zeigt entweder keinen oder nur einen sehr leichten Anstieg.  
Im Endstadium des Prozesses fällt die Stromdichte in Phase IV zunächst rapide ab. 
Das Porenwachstum hat hier die Unterelektrode erreicht, das Aluminium ist 
                                               
3 Dies gilt für potentiostatische Anodisierungen. Galvanostatische Anodisierungen sind 
ebenfalls möglich und zeigen entsprechend einen charakteristischen Spannungsverlauf. 
Diese Methode wurde jedoch in dieser Arbeit nicht verwendet. 
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vollständig anodisiert und Reaktion (2.4) kommt zum Erliegen. In Phase V ist die 
Unterelektrode zunächst noch von einer Barriereschicht aus Aluminiumoxid bedeckt.  
Das Oxid ist jedoch durchlässig für Sauerstoffionen, welche an der Goldschicht zu 
elementarem Sauerstoff oxidiert werden. Diese Reaktion wird von einem starken 
Anstieg der Stromdichte und einer massiven Gasentwicklung an der 
Probenoberfläche begleitet. Lässt man die Reaktion zu weit laufen, lösen sich die 
Gold- und Aluminiumschicht schließlich auf. Zu Beginn dieses Prozesses wird 
allerdings zunächst die Barriereschicht ausgedünnt [27], wodurch sich die benötigte 
Mindestätzzeit für deren Entfernung verringert und kleinere Porendurchmesser 
möglich sind. Um die Barriereschicht möglichst stark auszudünnen, ohne die Probe 
dabei zu beschädigen und gleichzeitig eine Vergleichbarkeit unter 
Anodisierungsvorgängen zu gewährleisten, wurden diese im Verlauf dieser Arbeit 
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Abbildung 2.10: Typische Strom-Zeit-Kurve der Anodisierung mit Einteilung in fünf Phasen 
und schematische Darstellung der ablaufenden Prozesse. I) Wachsen der natürlichen 
Oxidschicht; II) Initiale Porenbildung bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustandes; III) 
Stetiges Porenwachstum; IV) Erreichen der Unterelektrode, Verbrauch des restlichen 
Aluminiums zwischen den Poren; V) Sauerstoffreduktion am Gold mit gleichzeitigem 
Angriff der Barriereschicht und der Goldelektrode 
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immer genau dann abgebrochen, wenn die Stromdichte nach Durchschreiten des 
Minimums den gleichen Wert angenommen hat, wie vor Eintreten in das Minimum. 
Die Anodisierungskurve bietet wichtige qualitative Einblicke in die Eigenschaften der 
Aluminiumschicht und der entstehenden Oxidschicht. Vor allem das Vorhandensein, 
die Tiefe und die Breite des Minimums am Ende des Vorgangs lassen 
Abschätzungen über die Schichtqualität zu. Weist die Ausgangsschicht bspw. einen 
Schichtdickengradienten auf, ist das Minimum weniger stark ausgebildet oder gar 
nicht vorhanden, da hierbei an der dünnsten Stelle bereits die Sauerstoffreduktion 
beginnt, während an der dicksten Stelle die Poren noch gleichmäßig wachsen. Der 
Kurvenverlauf wird vom rapiden Anstieg der Sauerstoffreduktion dominiert und das 
Minimum wird flacher oder verschwindet ganz. Auch bei einer homogenen 
Schichtdicke kann es dazu kommen, dass sich nur ein flaches Tal ausbildet, wenn 
andere Gründe vorliegen, weswegen die Reaktion lokal unterschiedlich schnell 
abläuft. Bei äußerst homogenen Proben hingegen ist die fallende Flanke des 
Minimums sehr steil und dessen Tal sehr breit, da die Oxidation auf der gesamten 
Probenfläche gleichzeitig zum Erliegen kommt und ausgedünnt wird, bevor die 
Sauerstoffreduktion einsetzen kann. Die Breite des Stromdichte-Dips in den Phasen 
IV und V kann daher als Abschätzung für die Homogenität der Probe und der 
Anodisierung herangezogen werden. 
Um das Anodisierungsverhalten unterschiedlicher Proben miteinander vergleichen zu 
können, müssen die charakteristischen Punkte der Kurve ermittelt werden. Dies wird 
im Kapitel 3.1.2 genauer erläutert.  
2.2.4 Einfluss der Schichtdicke 
Obwohl ursprünglich für die Oberflächenveredelung von massiven Werkstücken 
entwickelt, setzte sich im Forschungsbereich schnell die Anodisierung von 
hochreinen Aluminiumfolien durch. Typischerweise weisen diese Dicken von einigen 
10 - 100 µm auf und werden daher im Rahmen dieser Arbeit als Bulk- oder 
Folienanodisierungen aufgefasst. Dem gegenüber steht die Anodisierung von 
dünnen Aluminiumschichten, die mit Hilfe eines Abscheideprozesses auf ein 
Substrat aufgebracht wurden. Obwohl die fundamentalen Prinzipien der 
Anodisierung in beiden Fällen gleich sind, haben die beiden Materialformen 
unterschiedliche Vor- und Nachteile sowie Herangehensweisen bei der Verarbeitung 
und werden daher hier kurz gegenübergestellt. 
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Der Anodisierung dicker Folien geht immer ein Reinigungsschritt voraus, bei dem in 
Lösungsmittelbädern unter Zuhilfenahme von Ultraschall Verunreinigungen und vor 
allem fettige Rückstände aus der Produktion der Folien entfernt werden. Häufig folgt 
ein Ausheizen der Folien, um möglichst große Kristallite innerhalb des Aluminium-
gefüges zu erhalten. Anschließend erfolgt eine Elektropolitur. Der Vorgang ähnelt 
einer Anodisierung, jedoch werden entweder hochkonzentrierte Säuren [106] oder 
ein Gemisch von Perchlorsäure und Ethanol [117–119] und sehr hohe Stromdichten 
verwendet. Ziel ist es, Unregelmäßigkeiten in der Oberfläche abzutragen, um die 
initiale Porenbildung möglichst homogen zu gestalten. Der Abtrag liegt hierbei im 
Bereich einiger Mikrometer, weswegen dieser Schritt in der Vorbehandlung für 
dünne, substratgebundene Schichten nicht infrage kommt. Die Anodisierung erfolgt 
dann zumeist in einem zweistufigen Prozess und nutzt die Selbstordnungs-
eigenschaften der Porenbildung aus. In einem ersten Schritt wird das Material für 
einige Stunden anodisiert, bis sich die hexagonale Ordnung der Poren einstellt. Das 
gebildete Oxid wird anschließend selektiv geätzt, sodass nur noch Abdrücke der 
Poren im restlichen Aluminium verbleiben. Diese dienen nun als Nukleationszentren 
für die Porenbildung im eigentlichen Anodisierungsschritt. Um die Poren zu befüllen, 
wird typischerweise einer von zwei Ansätzen verfolgt. Einerseits kann nach 
Erreichen der gewünschten Anodisierungstiefe das verbleibende Aluminium selektiv 
geätzt und die nun freiliegenden Porenböden geöffnet werden. Durch Aufbringen 
einer leitfähigen Schicht können die Poren nun elektrochemisch befüllt werden [120–
122]. Andererseits lässt sich die Barriereschicht durch eine geschickte Strom- oder 
Spannungsführung extrem minimieren, wodurch sie durch simples nasschemisches 
ätzen entfernen lässt [27,123,124]. Die verbleibende Aluminiumschicht dient nun als 
Arbeitselektrode für die Befüllung. 
Da sich die Selbstordnung der Poren erst nach einigen Mikrometern einstellt, weisen 
dünne Schichten immer eine irreguläre Porenordnung auf. Die Nanopartikel, welche 
durch das Abformen der Poren erzeugt werden, zeigen entsprechend denselben 
Grad der Unordnung. Ist es gewünscht, das hexagonale Muster auf ein Substrat zu 
übertragen, so muss eine Folie zweistufig anodisiert und anschließend auf ein 
Substrat überführt werden, wo sie als Templat für die Nanostrukturierung dienen 
kann [125–128]. 
Untersuchungen an einzelnen Körnern von Aluminiumfolien haben zudem gezeigt, 
dass die Wachstumsgeschwindigkeit und der Selbstordnungsgrad der Poren von der 
Orientierung des Kristallgitters abhängen [23,24]. So wurde bspw. gezeigt, dass eine 
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(100)-Orientierung dem Porenwachstum zuträglich ist, während vor allem die 
(111)-Orientierung sehr inhomogene Anodisierungsergebnisse hervorbringt. Für 
gedampfte oder gesputterte polykristalline Schichten, bei denen die Korngröße in der 
Größenordnung der Schichtdicke liegt, bedeutet dies, dass es zu lokalen 
Schwankungen in der Porenwachstumsgeschwindigkeit kommen kann. Für eine 
möglichst hohe Homogenität des Anodisierungsergebnisses ist daher ein möglichst 
feinkristallines, wenn nicht gar amorphes Ausgangsmaterial erstrebenswert. 
Die größten Vorteile der substratgebundenen Dünnschichtanodisierung sind neben 
dem einfacheren Probenhandling der insgesamt vereinfachte Prozess sowie die 
Möglichkeit, die Strukturierung auf industrielle Größen hoch zu skalieren. Prozess-
schritte wie der Templatübertrag oder der Austausch des Rückkontaktes werden hier 
dadurch ersetzt, dass das benötigte Schichtsystem direkt auf das gewünschte 
Substrat aufgebracht wird. Die einzige Anforderung an das Substrat ist, dass es 
möglichst glatt und frei von Verunreinigungen ist. Die Aluminiumschicht und vor 
allem deren Kristallinität müssen jedoch gut auf die Art der Anodisierung abgestimmt 
sein. Hierbei sind es vor allem gesputterte Schichten, die aufgrund ihrer schwerer 
kontrollierbaren Kristallinität zu äußerst inhomogenen Anodisierungsergebnissen 
führen [26,31] und entsprechend schlechte Strukturabformungen zeigen, wenn die 
Poren elektrochemisch befüllt werden. 
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2.3 Rasterelektronenmikroskopie 
Eines der wichtigsten Instrumente für die Untersuchung der im Verlauf dieser Arbeit 
hergestellten Strukturen ist das Rasterelektronenmikroskop (REM). Mit diesem 
können nanoskopisch kleine Strukturen visualisiert und analysiert werden. Ein 
REM-Bild ist dabei jedoch nicht nur als ein stark vergrößertes Foto von der 
Probenstruktur zu verstehen, da in ihm, je nach gewählten Aufnahmeparametern und 
Detektorkonfigurationen, unterschiedliche Informationen enthalten sein können. Es 
ist daher wichtig, die Grundlagen des Scanvorgangs und der Bildgebung zu 
verstehen, um eine REM-Aufnahme auswerten zu können. 
2.3.1 Messprinzip und Aufbau 
Wie der Name schon sagt, beruht dieses Messprinzip auf dem Abrastern einer 
gewählten Probenoberfläche mit einem fokussierten Elektronenstrahl. Eine 
schematische und vereinfachte Darstellung dieses Funktionsprinzips ist in 
Abbildung 2.11 zu finden.  
An einer Kathode werden freie Elektronen erzeugt. Dies geschieht im einfachsten 
Fall durch die Glühemission eines Wolframdrahtes oder eines Lanthanhexaborid-
kristalls. Diese liefern zwar einen hohen Strahlstrom, haben jedoch den Nachteil, 
dass die Elektronenenergien einer thermischen Verteilung folgen. Zudem sind sie als 
„ausgedehnte Lichtquelle“ zu betrachten und können daher nicht auf einen Punkt 
abgebildet werden, was die Auflösung des Gerätes negativ beeinflusst. Neuere 
Geräte verwenden eine Form der Feldemissionskathode. Bei der kalten Feldemission 
kommt ebenfalls Wolfram zum Einsatz, jedoch in der Form eines zu einer feinen 
Spitze gezogenen Einkristalls. Durch Anlegen einer Hochspannung können die 
Elektronen die Barriere der Austrittsarbeit durchtunneln. Diese Methode bietet eine 
höhere Auflösung und durch die sehr geringen Strahlströme können auch einige 
nicht- oder halbleitende Materialien untersucht werden. Gleichzeitig sorgt der 
geringe Strom jedoch für ein schlechtes Signal-Rauschverhältnis bei bestimmten 
Untersuchungsmethoden und die Strahlstabilität ist nur für wenige Stunden 
gewährleistet, da sich an ihr Restgasionen anlagern, welche dann durch einen kurzen 
Strompuls entfernt werden müssen, was zu einer Veränderung im 
Emissionsverhalten führt [129,130]. Als Mischform wird daher auch eine Schottky-
Feldemissionskathode verwendet, welche sich zwar das Prinzip der Feldemission 
zunutze macht, aber zusätzlich geheizt wird (daher manchmal auch „warme 
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Feldemission“). Hierbei wird ein höherer Elektronenstrom erzeugt, die Punktquellen-
charakteristik der Feldemissionskathode jedoch beibehalten. 
Die Elektronen werden durch eine ringförmige Anode gerichtet beschleunigt. Die 
regelbare Spannung zwischen Kathode und Anode nennt man daher auch 
Beschleunigungsspannung U. Durch eine Reihe von elektromagnetischen Linsen 
wird der Strahl auf der Probenoberfläche fokussiert, wobei der Fokuspunkt mit Hilfe 
von magnetischen Steuerspulen über die Probenoberfläche gerastert werden kann. 
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Abbildung 2.11: Schematische Darstellung des Funktionsprinzips eines Rasterelektronen-
mikroskops. Die von der Kathode erzeugten Elektronen werden von einer ringförmigen 
Anode beschleunigt und mit Hilfe elektromagnetischer Linsen auf die Probenoberfläche 
fokussiert. Magnetische Ablenkfelder ermöglichen das Abrastern der Probe mit dem 
Elektronenstrahl. Die an der Probenoberfläche erzeugten Elektronen werden von Detektoren 
an unterschiedlichen Orten im Gerät registriert und in ein Messsignal umgewandelt. 
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Die Elektronen wechselwirken über eine Reihe von elastischen und inelastischen 
Prozessen mit dem Probenmaterial und erzeugen so elektromagnetische und 
Elektronenstrahlung, welche detektiert wird. Diese Informationen werden Punkt für 
Punkt aufgenommen und können anschließend als Punkt-, Linien- oder Flächenscan 
(Bild) ausgegeben werden. Hierbei werden oft einzelne Linien oder ganze Flächen 
mehrfach gescannt und deren Mittelwert ausgegeben, um das statistische Rauschen 
zu unterdrücken. Ausschlaggebend für die Bildqualität und Rauschunterdrückung ist 
außerdem die Scangeschwindigkeit (Verweildauer auf einem Punkt), also die 
Integrationszeit pro Punkt. 
Wie in Abbildung 2.11 zu sehen, können die Detektoren an sehr unterschiedlichen 
Orten platziert sein. Üblich ist ein Detektor schräg über der Probe. Aber auch seitlich 
unterhalb des Probentellers, direkt darüber oder innerhalb des 
Strahlformungssystems finden sich häufig weitere Detektoren. Jede Anordnung 
bringt dabei ihre eignen Charakteristiken sowie Vor- und Nachteile mit sich und 
detektiert unterschiedliche Teile des zurückgestreuten Elektronenspektrums.  
2.3.2 Physikalische Vorgänge und Auflösungsgrenze 
Die Grundidee der Elektronenmikroskopie beruht auf dem Welle-Teilchen-Dualismus 
der Quantenphysik und damit der Tatsache, dass einem Elektron eine Wellenlänge 
λ  (auch deBroglie-Wellenlänge) zugeordnet werden kann: 
 
2 91 1,22 10 m22 [ ]
h h h
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⋅
= = = =   (2.15) 
Diese enthält die konstanten Terme für das Planck’sche Wirkungsquantum h und die 
Masse des Elektrons m sowie den Wert für die Geschwindigkeit des Elektrons v als 
einzige Variable. Letztere lässt sich so ersetzen, dass die Wellenlänge nur noch von 
der Beschleunigungsspannung U abhängt. Setzt man alle Werte ein, so sieht man, 
dass die Wellenlänge eines Elektrons in der Größenordnung 1nm≤  liegt. Zieht man 
das Abbe’sche Beugungslimit (Strukturgröße ≥  halbe Wellenlänge) als Abschätzung 
für die Auflösungsgrenze heran so sieht man, dass theoretisch Strukturgrößen unter 
einem Nanometer untersucht werden können. Praktisch sind diese Auflösungen 
jedoch nur schwer erreichbar. Neben Abbildungsfehlern und Unvollkommenheiten 
der elektromagnetischen Linsen ist es vor allem die Wechselwirkung des Elektronen-
strahls mit dem Substrat sowie Eigenheiten der technischen Umsetzung des 
Scanvorgangs, welche die Auflösung beeinflussen. Bei der Transmissions-
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elektronenmikroskopie wird der Elektronenstrahl durch das atomare Gitter einer sehr 
dünnen Probe gebeugt. Diese Wechselwirkung ist direkt und elastisch und erlaubt 
eine äußerst hohe Auflösung. Bei der Rasterelektronenmikroskopie ist die Probe 
nicht durchlässig für Elektronen und es werden neben rückgestreuten Elektronen vor 
allem sogenannte Sekundärprozesse detektiert. Die wichtigsten dieser Prozesse 
sowie deren Lokalisierungen sind in Abbildung 2.12 skizziert.  
Direkt an der Oberfläche werden Auger-Elektronen erzeugt. Diese entstehen, wenn 
ein gebundenes kernnahes Elektron aus seinem Verband herausgeschlagen wird, ein 
schwächer gebundenes Elektron dessen Platz einnimmt und die dabei freiwerdende 
Energie an ein weiteres schwach gebundenes Elektron übertragen wird. Dieses kann 
dadurch seinen Atomverband verlassen und detektiert werden. Der Prozess tritt vor 
allem bei leichten Elementen auf und die Energie der frei gewordenen Elektronen ist 
elementspezifisch. Mit Hilfe eines energiedispersiven Elektronendetektors kann 
somit ein Oberflächen-Materialkontrast erzeugt werden. 
Wie man in Abbildung 2.12 erkennen kann, werden in den oberflächennahen 
Schichten vornehmlich Sekundärelektronen (SE: engl. secondary electrons) erzeugt. 
Dies geschieht vor allem durch inelastische Streuprozesse an den Elektronen des 
Probenmaterials. Die so erzeugten Elektronen sind ungeordnet in ihrer Richtung und 
niederenergetisch. Obwohl das Wechselwirkungsvolumen für Sekundärelektronen 
einige 10 nm beträgt, werden nur Elektronen aus den obersten Schichten detektiert. 
Tiefer entstehende Sekundärelektronen werden auf dem Weg zur Oberfläche zu 
sehr abgebremst und wieder absorbiert. Zur Detektion werden diese über ein (im 
Vergleich zur Beschleunigungsfeld) schwaches elektrisches Feld zum Detektor 
geleitet. Dieser kann je nach Bauart des REM an unterschiedlichen Orten über, 
neben oder sogar unter der Probe angeordnet sein. Am häufigsten wird hierbei ein 
Everhart-Thornley-Detektor – ein speziell modifizierter Szintillationszähler – 
verwendet, da dieser auch bei sehr kleinen Elektronenströmen ein auswertbares und 
rauscharmes Signal liefert. 
In den tieferliegenden Schichten findet die Rückstreuung der Elektronen des 
Scanstrahls statt. Die Streuprozesse sind überwiegend elastisch, weswegen die 
rückgestreuten Elektronen (BSE = back scattered electrons) sehr hochenergetisch 
sind. Für die Detektion werden großflächige ortsauflösende Detektoren direkt 
oberhalb der Probe verwendet. Die Erfassung des Detektionsortes und somit der 
Richtung der Rückstreuelektronen lassen Rückschlüsse auf die Kristallstruktur zu. 
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In noch tieferen Schichten entsteht vor allem Röntgenstrahlung. Deren Spektrum 
setzt sich aus einem kontinuierlichen Bremsstrahlungsanteil und einem diskreten, 
material-spezifischem Spektrum zusammen. Somit ist mit einem REM prinzipiell 
auch eine Röntgen-Elementanalyse möglich, wenn das Gerät mit einem 
energiedispersiven Röntgendetektor ausgestattet ist. Voraussetzung für die 
Erzeugung von spezifischer Röntgenstrahlung ist, dass die Energie der 
Primärelektronen oberhalb der Bindungsenergie der kernnahen Elektronen liegt 
(etwa 100 eV bis einige 10 keV). 
Aus diesen Überlegungen sowie den eingezeichneten Wechselwirkungsbereichen in 
Abbildung 2.12 erkennt man, dass die Auflösung eines REM nicht allein durch die 
Wellenlänge des Elektrons bestimmt sein kann. Die laterale Ausdehnung der 
Elektronen-Probe-Wechselwirkung führt zu Auflösungsgrenzen von 2-3 nm für 
Sekundärelektronen, etwa 10 nm für Rückstreuelektronen und ≥ 100 nm für die 
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der Prozesse in der Probe beim Auftreffen des 
Elektronenstrahls. In den obersten Schichten werden Sekundärelektronen erzeugt, welche 
die Probe verlassen können. Darunter findet vor allem die elastische Rückstreuung von 
Primärelektronen an Atomkernen statt. In noch tiefer gelegenen Schichten wird spezifische 
Röntgenstrahlung frei, mit der auf die Zusammensetzung einer unbekannten Probe 
geschlossen werden kann. 
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Röntgenanalyse. Die Tiefe des Wechselwirkungsvolumens hängt dabei zu einem 
Großteil von der Kernladungszahl des untersuchten Materials ab - leichtere 
Materialien lassen ein tieferes Eindringen zu.  
Einer der wichtigsten Parameter für das Erstellen und Auswerten der Aufnahmen ist 
die Beschleunigungsspannung und der daran gekoppelte Arbeitsabstand, als der 
Abstand zwischen Probe und Apertur. Je höher die Beschleunigungsspannung 
eingestellt ist, desto größer kann auch der Arbeitsabstand gewählt werden. Bei 
hohen Strahlenergien und großen Arbeitsabständen sinkt die laterale Ausdehnung 
des Spots auf der Probe. Gleichzeitig vergrößert sich aber das 
Wechselwirkungsvolumen in die Tiefe. Die Auflösung bleibt daher von der 
Beschleunigungsspannung beinahe unberührt. Es erhöht sich jedoch die 
Schärfentiefe, weswegen Materialien mit großem Aspektverhältnis senkrecht zur 
Probenoberfläche besser aufgenommen werden können. Kleine Beschleunigungs-
spannungen haben hingegen den Vorteil, dass die Messung sehr oberflächensensitiv 
ist und das Topografiesignal nicht von tiefer liegenden Schichten überlagert wird. Es 
ist daher nicht nur wichtig, die Beschleunigungsspannung während des Mess-
vorgangs überlegt zu wählen, sondern auch notwendig, sie bei der Interpretation des 
Bildes zu kennen, um Kontrastverhältnisse korrekt zu interpretieren.  
2.3.3 Bildgebung und Kontraste 
Einige der Wechselwirkungen des Elektronenstrahls mit dem Probenmaterial sind 
mit denen der optischen Mikroskopie vergleichbar, es gibt jedoch auch Effekte, die 
kein optisches Analogon haben. Die qualitative und quantitative Diskussion von REM-
Aufnahmen erfordert daher eine genaue Kenntnis dieser Effekte, um Fehl-
interpretationen zu vermeiden.  
Im Gegensatz zur optischen Mikroskopie wird bei dieser Technik nicht ein 
Gesamtbild einer Probe auf einem gerasterten Detektor abgebildet, sondern die 
elektronische Antwort eines fokussierten Messflecks ausgewertet und Punkt für 
Punkt zu einem Bild zusammengesetzt. Die Höhe des detektierten Elektronenstroms 
wird dabei in einen Helligkeitswert übersetzt. Da verschiedene Strukturen und 
Materialien eine unterschiedliche Elektronenausbeute zeigen, kommt es beim 
Abrastern zu Helligkeitsunterschieden und somit zu einem Schwarz-Weiß-Bild. Die 
wichtigsten Quellen für diese Kontraste sollen im Folgenden kurz vorgestellt werden: 
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a) Materialkontrast: Der Streuquerschnitt für Elektronen an schweren Elementen 
ist deutlich höher als für Elemente mit niedriger Ordnungszahl. Es werden also 
deutlich mehr Elektronen gestreut, wodurch das schwere Element im 
Rückstreubild heller erscheint. Aber auch für das SE-Signal gibt es einen 
Materialkontrast. Die freien Elektronen in Metallen können effektiver 
herausgeschlagen werden als die vergleichsweise fest gebundenen Elektronen 
in Isolatoren. Daher erscheinen Metalle im SE-Bild heller als umliegende 
isolierende Bereiche. Eine Abhängigkeit von der Kernladungszahl ist im SE-Bild 
jedoch nur bei leichten Elementen von Relevanz. Das Überstrahlen von 
metallischen Strukturen in Isolatoren führt außerdem zu einer Art Halo-Effekt um 
die Struktur, man spricht auch vom „Überstrahlen“. 
b) Schichtdickenkontrast: Sollen im REM dünne Schichten untersucht werden, 
muss die Eindringtiefe des Strahls besonders beachtet werden. Dünne 
Schichten von ≤ 1nm schirmen das Substratmaterial kaum ab, weswegen diese 
im Allgemeinen bei hohen Beschleunigungsspannungen kaum sichtbar sind. Mit 
steigender Schichtdicke heben sich diese stärker vom darunterliegenden 
Material ab, da ein größerer Teil des Wechselwirkungsvolumens innerhalb der 
dünnen Schicht liegt. Der Kontrast lässt sich verbessern, indem man eine 
geringere Beschleunigungsspannung wählt und ein Substratmaterial verwendet 
wird, dessen Kernladungszahl sich stark vom der zu untersuchenden Struktur 
unterscheidet. 
c) An scharfen Kanten, Spitzen oder dünnen Fasern kommt es zu einer weiteren 
Art von Kontrast, dem sogenannten Kantenkontrast. Da das Wechselwirkungs-
volumen an solchen Strukturen abgeschnitten ist, können Sekundärelektronen 
leichter austreten, wodurch es hier zu einem verstärkten Signal kommt. Rücken 
die Kanten eng zusammen, wie bei Nanorods oder -wires, erscheinen diese 
Strukturen, wie auch deren Umgebung insgesamt heller. Es obliegt dann dem 
Beobachter, diesen Effekt nicht mit einem Materialkontrast zu verwechseln. 
d) Topografiekontrast: Zu Abschattungen aufgrund der Topografie der Probe 
kommt es vor allem dann, wenn der Detektor nicht direkt über der Probe 
angebracht ist, wie in Abbildung 2.13 dargestellt. Sekundärelektronen, die an 
einer bestimmten Stelle austreten, können von herausragenden Strukturen 
abgeschirmt werden. Somit erscheint dieser Bereich dunkler als ein 
vergleichbarer Bereich mit flacher Topografie. Gleichwohl kann ein Bereich auf 
der Probenoberfläche so verkippt sein, dass dessen Flächennormale in Richtung 
des Detektors oder genau von diesem weg zeigt, wodurch die SE-Ausbeute 
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maximiert bzw. minimiert wird. Diese Bereiche erscheinen dann jeweils 
besonders hell oder besonders dunkel auf der REM-Aufnahme. Man spricht hier 
mitunter auch vom Neigungskontrast. Das entstehende Bild wirkt somit immer 
so, als würde es von der Seite beleuchtet und von oben aufgenommen werden, 
obwohl technisch gesehen das Gegenteil der Fall ist. Es ist daher ratsam, wenn 
vorhanden, zusätzlich einen InLens-Detektor zu verwenden, wenn die Art und 
Form der untersuchten Struktur nicht im Vorfeld bekannt ist. 
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Elektronenstrahl
Scan
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elektronenfluss
REM-Signal
als Kontrastbild
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der möglichen Kontraste an einem Raster-
elektronenmikroskop. a) Unterschiedliche Materialen haben eine unterschiedliche 
Elektronenausbeute in Abhängigkeit ihrer Kernladungszahl, wodurch sie im REM-Bild heller 
oder dunkler erscheinen; b) Dünne Schichten bieten dem Elektronenstrahl weniger 
Widerstand und werden daher heller dargestellt als das umliegende Material, aber dunkler 
als dicke Schichten des gleichen Materials; c) Bei schmalen Strukturen wird das 
Wechselwirkungsvolumen abgeschnitten, mehr Elektronen können die Struktur verlassen 
und sie erscheint heller; d) Zeigt die Flächennormale weg vom Detektor oder liegt eine 
Fläche sehr tief, gelangen weniger Elektronen aus dieser Region zum Detektor, wodurch 
sie dunkler erscheint. 
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2.4 Plasmonische Nanostrukturen 
2.4.1 Grundlagen der Plasmonik 
Das Suffix „-on“ betont den Teilchencharakter dieses Phänomens „Plasmon“ und 
suggeriert die Notwendigkeit einer quantenmechanischen Beschreibung. In der Tat 
lassen sich die fundamentalen Prinzipien der Plasmonik jedoch durch die rigorose 
Anwendung der Maxwell-Gleichungen klassisch mathematisch beschreiben. Das ist 
in einschlägiger Literatur [15,131] umfassend beschrieben und soll daher hier nur in 
vereinfachter Form (nach [132]) dargestellt werden. 
Grundlage dieser Überlegungen ist die Ausbreitung des elektrischen Feldes E  in 
einem Material: 
 
2
2 2
1 DE c t
∂∆ =
∂

  (2.16) 
Während hier im Vakuum die zeitliche Ableitung des reinen elektrischen Feldes E  
Anwendung finden kann, muss in einem Material die dielektrische Verschiebung D  
benutzt werden, welche über die dielektrische Funktion ( )ε ω  mit diesem verbunden 
ist:  
 0D Eω ε ε ω ω( ) = ( ) ( )
 
  (2.17) 
Letztere lässt sich immer in komplexer Form schreiben: ,iε ω ε ε′ ′′( ) = +  wobei der 
Imaginärteil die Dämpfung der elektromagnetischen Welle im Material beschreibt. 
Für Isolatoren ist dieser annähernd null und somit vernachlässigbar, da hier keine 
freien Elektronen für eine Wechselwirkung mit dem elektrischen Feld zur Verfügung 
stehen. In Metallen müssen diese jedoch berücksichtigt werden und lassen sich im 
einfachsten Fall nach der Theorie von Drude und Sommerfeld beschreiben: 
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i t
e e
r rm m eE ett
ω−∂ ∂+ Γ =
∂∂
  
  (2.18) 
Hierbei sind e und em  jeweils die Ladung und effektive Masse des Elektrons, 
während 0E
  und ω  die Amplitude und Frequenz der einfallenden Welle darstellen. 
Die Dämpfung des Systems wird durch Γ  beschrieben, welches wiederum von der 
Fermigeschwindigkeit Fv  und der mittleren freien Weglänge l der Elektronen 
abhängt: .Fv lΓ =  Die Gleichung (2.18) kann mit Hilfe des Ansatzes 0( ) i tr t r e ω−=
   
gelöst und in Real- und Imaginärteil zerlegt werden: 
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Drude iω ωε ω ω ω ω
Γ
= − +
+ Γ − Γ
  (2.19) 
Hierin ist 2 0P ene mω ε=  die Plasmafrequenz, in der n die Zustandsdichte der 
Elektronen darstellt. Wie Abbildung 2.14 zeigt, liefert dieses Modell für Gold im 
infraroten Wellenlängenbereich sehr gute Vorhersagen. Hier sind die Messwerte von 
Johnson und Christie [133] für beide Komponenten sowie zwei theoretische Modelle 
dargestellt. Der Imaginärteil lässt sich im Drude-Sommerfeld-Modell für 650 nmλ >  
sehr gut beschreiben, während der Realteil lediglich um einen konstanten Offset 
abweicht. Im Wellenlängenbereich unter 650 nm steigt das gemessene ε ′′  jedoch 
stark an, was von der Drude-Sommerfeld-Theorie nicht erklärt werden kann. Hier ist 
die Energie der Strahlung hoch genug, um Elektronen in tieferen Bändern in das 
Leitungsband zu heben und es kommt zu sogenannten Interbandübergängen. Die 
Bewegungsgleichung für ein gebundenes Elektron ergibt sich, ähnlich der Drude-
Sommerfeld-Theorie, zu: 
 
2
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i tr rm m r eE ett
ωγ α −∂ ∂+ + =
∂∂
     (2.20) 
Hierbei ist m die effektive Masse, welche sich im Allgemeinen von der des freien 
Elektrons unterscheiden wird, γ  die Dämpfungskonstante und α  eine Feder-
konstante. Die Lösung dieser Gleichung erfolgt mit demselben Ansatz wie in 
Gleichung (2.18) und lässt sich ebenfalls in Real- und Imaginärteil zerlegen: 
 
2 2 2 2
0
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0 0
( ) 1 P PInterband iω ω ω γω ωε ω ω ω γ ω ω ω γ ω
( − )
= − +( − ) + ( − ) +
ɶ ɶ   (2.21) 
Wobei 2 0P ne mω ε= ɶɶ  als Analogon zur Plasmafrequenz gesehen werden kann, 
wenn auch mit anderer physikalischer Bedeutung, in der nɶ  die Zustandsdichte der 
gebundenen Elektronen darstellt. Die Übergangsfrequenz ergibt sich zu 0 .mω α=   
Um die Materialeigenschaften zu simulieren, muss nun die Summe aus beiden 
Termen für ε ω( )  gebildet werden. Wie in Abbildung 2.14 zu sehen ist, zeigt sich nun 
eine gute Übereinstimmung für den Imaginärteil der dielektrischen Funktion bis zu 
einer Wellenlänge von 500 nm.λ = Für noch kleinere Wellenlängen sind zusätzliche 
Interbandübergänge notwendig. Auch der Realteil nähert sich den Messwerten 
stärker an als im reinen Drude-Modell und weicht von diesem nur um einen 
konstanten Offset ab. 
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Mit diesen Überlegungen zur dielektrischen Funktion von Metallen lässt sich nun die 
Anregung von Oberflächenplasmonen erklären. Dazu muss die Wellengleichung an 
der Grenzfläche zwischen einem Isolator ( 1, für 0r zε ω ε ω( ) = ( ) >
 ) und einem Metall 
( 2, für 0r zε ω ε ω( ) = ( ) <
 ) gelöst werden (siehe Abbildung 2.15): 
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1 EE c tε ω
∂∇ × ∇ × = − ( )
∂
 
  (2.22) 
Man nimmt nun eine p-polarisierte ebene Welle als Anregung an, welche sich für die 
beiden Halbräume j wie folgt schreiben lässt: 
 ,
,
( )
,
0 x j z
j x
i k x k z wt
j
j z
E
E e
E
+ −
  
=  
  

  mit {1,2}j ∈   (2.23) 
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Abbildung 2.14: Imaginär- und Realteil der dielektrischen Funktion von Gold. Zu beachten 
ist die Skalenänderung zwischen beiden Größen. Schwarz: Messwerte von Johnson und 
Christie [133]; Rot: Theoretischer Verlauf nach Drude-Sommerfeld-Theorie mit 
15 113,8 10 sPω −= ⋅  und 14 11.075 10 s−Γ = ⋅  [134], Modell trifft nur Vorhersagen für 
650 nm;λ >  Blau: Erweiterte Theorie mit einem Interbandübergang bei 450 nmλ =  mit 
den Parametern 15 14,5 10 sPω −= ⋅ɶ  und 14 19 10 sγ −= ⋅  [135], Modell liefert nun Vorhersagen 
bis etwa 500 nmλ = und kann um weitere Interbandübergänge erweitert werden. 
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Unter Erhaltung der Parallelkomponenten von k, der Stetigkeit der senkrechten 
Komponente von ,E  sowie der parallelen Komponente von D  und der Quellfreiheit 
von D  ( 0D∇ ⋅ = ) können mehrere Lösungen für diese Gleichung gefunden werden. 
Hierbei beschreiben nur gebundene Lösungen die Anregung von Oberflächen-
plasmonen, welche sich in x-Richtung entlang der Grenzfläche ausbreiten (reales xk ) 
und in z-Richtung auf beiden Seiten der Grenzfläche exponentiell abfallen (imaginäre 
,j zk ). Die zugehörigen Wellenvektoren in Abhängigkeit der Vakuumwellenlänge λ   
lauten: 
 
2 22
2 21 2
,
1 2 1 2
2 2und jx j zk k
εε ε pi pi
ε ε λ ε ε λ
   
= =   + +      (2.24) 
Mit obigen Überlegungen lassen sich folgende Bedingungen aufstellen, welche für 
laufende Plasmonen erfüllt sein müssen: 
 1 2 0ε ω ε ω( ) ⋅ ( ) <   (2.25) 
 1 2 0ε ω ε ω( ) + ( ) <   (2.26) 
Diese lassen sich realisieren, wenn eine der beiden Funktionen negativ wird und sich 
deren absolute Werte stark genug unterscheiden, um Bedingung (2.26) zu erfüllen. 
 
Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der betrachteten Grenzfläche zwischen einem 
Dielektrikum ( 2 0)ε ′′ =  und einem Metall. Die Grenzfläche ist in einem kartesischen 
Koordinatensystem definiert für 0.z =  In beiden Halbräumen wird nur die p-polarisierte 
Welle betrachtet. 
Plasmonische Nanostrukturen 
45 
 
Wie an den Funktionen in Abbildung 2.14 zu sehen, eignen sich Metalle, und speziell 
Edelmetalle, hierfür hervorragend.  
Die bisherigen Überlegungen haben den Imaginärteil der dielektrischen Funktionen 
zunächst noch vernachlässigt. Für das Isolatormaterial ist das auch weiterhin gültig, 
jedoch muss dieser für das Metall berücksichtigt werden. Nimmt man an, es gelte 
2 2ε ω ε ω′′ ′( ) ( )≪ , dann nehmen die Komponenten des Wellenvektors folgende Form 
an: 
  1 2
1 2
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ε εpi
λ ε ε
′
′ ≈
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  (2.27) 
 1 2 1 2
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2 ( )xk
ε ε ε εpi
λ ε ε ε ε ε
′ ′′
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′ ′ ′+ +
  (2.28) 
Je kleiner der Imaginärteil der dielektrischen Funktion, desto weniger Verluste 
kommen durch das Metall zustande.  
Um Plasmonen an einer Metall-Dielektrikum-Grenzfläche optisch anzuregen, müssen 
Energie- und Impulserhaltung gewährleistet sein. Hierzu sind in Abbildung 2.16a 
verschiedene Dispersionsrelationen dargestellt. Zunächst sind die Dispersions-
relationen für laufende Plasmonen an einer Goldgrenzfläche gemäß der beiden 
diskutierten Modelle und für die experimentellen Daten von Johnson und Christie 
aufgetragen. Auch hier bietet das modifizierte Drude-Modell mit einem Interband-
übergang eine bessere Beschreibung als ohne diese Erweiterung, wobei die 
Erweiterung des Modells um zusätzliche Interbandübergänge zu einer noch besseren 
Annäherung führen würden. Weiterhin sind die Dispersionsrelationen zweier ebener 
Wellen im Vakuum und in einem Medium mit dem Brechungsindex n dargestellt. 
Wie man sieht, ist eine Anpassung von Wellenvektor k und der Kreisfrequenz ω  nur 
für die Grenzfläche zwischen einem Metall und einem Medium mit dem 
Brechungsindex 1n >  möglich.  
Entsprechend sind in Abbildung 2.16b zwei weit verbreitete Methoden dargestellt, 
mit denen Plasmonen angeregt werden können und welche z.T. auch in 
kommerziellen Sensoren Einsatz finden. In beiden Fällen wird das Licht über ein 
Prisma unter einem Totalreflexionswinkel auf die betreffende Grenzschicht geleitet. 
Die Anregung des Plasmons lässt sich als Dip im Reflektionssignal detektieren. Bei 
der Otto-Konfiguration [136] befindet sich ein kleiner Spalt von einigen 100 nm 
zwischen der Goldschicht und dem Glas und das Plasmon wird durch das 
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evaneszente Feld des total reflektierten Eingangsstrahls an der Unterseite der 
Goldschicht angeregt. Breite und Stärke des Signals sind hierbei stark von der 
Spaltbreite abhängig, welche nur schwer konstant einstellbar ist. Beim Kretschmann-
Raether-Aufbau [137] wird die Goldschicht direkt auf das Prisma aufgebracht und das 
Plasmon wird an deren Oberseite angeregt. Dieser Aufbau eignet sich besser für 
sensorische Zwecke, da er mechanisch stabiler ist und eine Änderung des 
Brechungsindex des Umgebungsmediums schon für wenige Monolagen in einer 
messbaren Verschiebung des Reflektionsdips resultiert. 
2.4.2 Lokalisierte Plasmonen in Nanostrukturen 
Neben den hier vorgestellten laufenden Plasmonen existiert noch eine zweite Klasse 
von plasmonischer Anregung. Im optischen Nahfeld von Subwellenlängen-Aperturen 
oder metallischen Nanopartikeln finden sich ebenfalls Wellenvektorkomponenten kx, 
welche sich zur lokalen Anregung von Plasmonen eignen. Man spricht bei diesem 
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Abbildung 2.16: a) Dispersionsrelationen für laufende Plasmonen (SPP) an 
Goldoberflächen für verschiedene Modelle, sowie die Lichtlinien im Vakuum und in einem 
Medium mit Brechungsindex n. Eine Anregung eines SPP ist nur möglich, wenn dich die 
Funktionen kreuzen; b) Zwei gängige experimentelle Aufbauten zur Anregung von SPP. In 
beiden Fällen wird ein laufendes Plasmon an einer Gold-Luft-Grenzfläche durch ein 
evaneszentes Feld einer totalreflektierten Welle erzeugt. 
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Phänomen daher auch von lokalisierten Plasmonenresonanzen (LSPR – localised 
surface plasmon resonance), da die Schwingung der Elektronen hier auf die 
Dimension des Nanopartikels beschränkt ist. 
2.4.2.1 Einzelne Nanopartikel 
Die einfachste analytische Beschreibung der Interaktion einer elektromagnetischen 
Welle mit einem Nanopartikel bietet die quasistatische Approximation, welche hier 
nur in ihren Grundzügen dargestellt werden soll. Für eine vertiefende Ausführung 
dieser Methode sei auch hier auf entsprechende Literatur verwiesen [138,139]. Sie 
nimmt an, dass die Partikelgröße erheblich kleiner ist als die Wellenlänge und somit 
die Phase der Welle über die Größe des Partikels als konstant angenommen werden 
kann. Hierzu sei gemäß Abbildung 2.17 eine Kugel betrachtet, für die gilt: ,R λ≪  
eingebettet in ein dielektrisches Material mit 1 .konstε =  und ihrem Mittelpunkt bei 
0.z =  Weiterhin lässt sich das elektrische Feld beschreiben als 0 .E E z=
   Gesucht ist 
die Lösung der Laplace-Gleichung 2 0.∇ Φ =  Durch die azimutale Geometrie des 
Systems kann diese durch eine Summe von Legendre-Polynomen (cos )lP θ  der 
Ordnung l gelöst werden: 
  ( 1)
0
( , ) (cos )l ll l l
l
r A r B r Pθ θ
∞
− +
=
 Φ = + ∑   (2.29) 
Die Koeffizienten lA  und lB  lassen sich mit Hilfe folgender Randbedingungen 
bestimmen:  
Somit ergeben sich die Potentiale innerhalb und außerhalb der Kugel zu:  
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Das äußere Feld wird durch eine Überlagerung des anregenden Feldes mit dem 
eines idealen Dipols mit Ursprung in der Mitte des Nanopartikels beschrieben. 
Dieses kann nun mit Hilfe des Dipolmomentes p  wie folgt umgeschrieben werden: 
Über die Definition des Dipolmomentes 0 2 0p Eε ε ω α= ( )
  gelangt man zu einem 
Ausdruck für die Polarisierbarkeit :α   
 3 2 1
2 1
4 2R
ε ω ε
α pi
ε ω ε
( ) −
= ( ) +   (2.37) 
Wie man sieht, existiert eine resonante Anregung dieser Polarisierbarkeit, wenn 
2 12ε ω ε( ) +  ein Minimum erreicht. Im Falle eines sehr kleinen oder flach 
verlaufenden [ ]2ε ωℑ ( )  lässt sich die Resonanzbedingung vereinfachen zu: 
 [ ]2 12ε ω εℜ ( ) = −   (2.38) 
Diese Beziehung wird auch Fröhlich-Bedingung genannt [15] und die zugehörige 
Mode als Dipol-Plasmonenresonanz bezeichnet. An (2.38) kann man sehr gut sehen, 
dass die spektrale Position der Resonanz vom Brechungsindex des Umgebungs-
mediums abhängt. Somit sind auch Nanopartikel sehr gut für derartige Sensorik 
geeignet und erfordern im Gegensatz zur Anregung von laufenden Plasmonen keine 
speziellen Optiken, wie sie in Abbildung 2.16b dargestellt sind. 
E0 R
ε ω ε ω ε ω2 2 2( )= ( )+ ( )‘ ‘‘
ε ω ε1 1( )=
Zeit t Zeit t+T/2  
Abbildung 2.17: Schematische Darstellung eines sphärischen Nanopartikels in einem 
elektromagnetischen Wechselfeld.  Das Partikel ist in ein Material mit rein reellem ε  
eingebettet. Durch das E-Feld kommt es zu einer periodischen Verschiebung der 
Ladungsträger im Nanopartikel und somit zur Anregung einer lokalen Plasmonenresonanz. 
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Weiterhin können mit (2.37) Ausdrücke für die Wirkungsquerschnitte der Streuung 
Streuσ  und der Absorption Absσ  gewonnen werden, welche in sechster bzw. dritter 
Potenz von der Größe des Nanopartikels abhängen: 
4 2
2
6Streu
Abs
k
k
σ α ω
pi
σ α ω
= ( )
= ⋅ ℑ ( )
  
(2.39)
(2.40)
Für eine Berechnung der optischen Eigenschaften von Partikeln 100 nm> müssen 
Retardationseffekte berücksichtigt werden. Hierfür wurde von Kelly [140], aufbauend 
auf der quasistatischen Approximation, eine Erweiterung derer entwickelt - die 
Modified Long Wavelength Approximation (MLWA). Eine vollständige theoretische 
Beschreibung der Streuungs- und Absorptionseigenschaften solcher Teilchen 
erfolgte hingegen bereits 1908 durch Gustav Mie [141] und sei an dieser Stelle 
lediglich der Vollständigkeit halber erwähnt, ist jedoch für die weitere Betrachtung im 
Rahmen dieser Arbeit nicht weiter relevant.  
2.4.2.2 Nanopartikelarrays 
Wenn sphärische Nanopartikel nun nicht mehr einzeln auftreten, sondern in 
geringem Abstand zueinander vorliegen (Größenordnung ),λ  kommt es zu einer 
Interaktion dieser. Im einfachsten Fall zweier Kugeln im Abstand weniger 100 nm 
kann dies als Dipol-Dipol-Wechselwirkung aufgefasst werden. Hierbei beobachtet 
man nun eine Aufspaltung der Resonanz in Abhängigkeit der Polarisationsrichtung 
der elektromagnetischen Welle und außerdem zu einer Verschiebung in 
Abhängigkeit des Abstands der Partikel zueinander [142].  
Eine erste semi-analytische Beschreibung von ganzen Arrays wurde zuerst in der 
Gruppe um George Schatz entwickelt [140,143]. Diese geht abermals davon aus, 
dass die Partikelgröße klein im Vergleich zur Wellenlänge ist und dass jedes Partikel 
als Dipol mit dem einfallenden Feld interagiert. Das Feld ,lokal iE
 , welches mit einem 
einzelnen Partikel i wechselwirkt, lässt sich als Summe des einfallenden Feldes 
0
ikr
einE E e−=
 und der Dipolstrahlung aller weiteren Partikel j schreiben: 
 ( ) ( ) ( )2 2 2, ,31 3cos 1 sin
ij i jikr ikr
i j i j i j
lokal i ein lokal j
j i iji j
ikr e k eE E Err
θ θ
α
≠
 
− − = + + ⋅  
∑
    
   (2.41) 
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Hierbei sind i jr  die Vektoren zwischen den einzelnen Partikeln, α  ist die Polarisier-
barkeit eines einzelnen Partikels, und der Winkel zwischen i jr  und der Polarisations-
richtung des einfallenden Feldes wird durch i jθ  gegeben. Dieser Ausdruck lässt sich 
weiter vereinfachen, indem eine Gruppen-Polarisierbarkeit für ein einzelnes Teilchen 
in einem unendlich ausgedehnten Array eingeführt wird: ,i Gruppe lokal ip Eα=
 . Weiterhin 
gilt die Annahme, dass das Feld an jedem Partikel gleich ist: , ,lokal lokal i lokal jE E E= =
   . Der 
Summenausdruck in Gleichung (2.41) kann nun zur retardierten Dipolsumme S 
verkürzt werden, welche sich schreiben lässt als: 
 einlokal
EE a Sα= −

  (2.42) 
Somit ergibt sich auch ein kompakter Ausdruck für die makroskopische Gruppen-
Polarisierbarkeit: 
 1Gruppe S
α
α
α
=
−
  (2.43) 
Eine Beschreibung immer komplexerer Systeme und deren Verhaltens erfordert 
entsprechend komplexere Rechenmethoden und Herangehensweisen, welche an 
dieser Stelle nur erwähnt und nicht näher erklärt werden sollen. So wurde von René 
Kullock et al. das Dipolar Interaction Model (DIM) vorgestellt, welches die 
retardierten Interaktionen sämtlicher Dipole berechnet und eine Betrachtung 
beliebiger Einfallswinkel zulässt [144,145]. Für die Beschreibung von Nanopartikeln 
verschiedener Form und beliebiger Anordnung eignet sich die von Christian Hafner 
entwickelte Mulitple Multipole Method (MMP), in welcher die Maxwell-Gleichungen 
in diskreten Bereichen gelöst und Multipole höherer Ordnung mit einbezogen 
werden [146]. Weiterhin sei die Dipole Dipole Approximation (DDA) von Draine und 
Flateau erwähnt, welche die Berechnung der Wechselwirkung von Licht mit 
Nanopartikeln beliebiger Form ermöglicht  [147]. 
Darüber hinaus eignet sich die Finite Elemente Methode (FEM) und sowie die Finite 
Differenzenmethode im Zeitbereich (engl.: Finite Difference Time Domain - FDTD) 
zur Berechnung der optischen Eigenschaften von Nanopartikelarrays. Für die 
Simulation der vor allem nichtlinearen Eigenschaften wurde weiterhin von Andreas 
Hille das Unstetige Gakerkin Verfahren (engl.: Discontinous Galerkin Method – DG) 
erfolgreich angewandt [148,149]. Die numerischen Methoden ermöglichen zudem 
eine Modellierung von zusätzlichen Materialunstetigkeiten wie z.B. eines Substrates 
und somit eine genauere Beschreibung eines experimentell untersuchten Systems. 
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2.4.3 Optische Eigenschaften von Nanorodarrays 
Die bisherigen Überlegungen gingen aus Gründen der Einfachheit immer von 
sphärischen Nanopartikeln aus. In der vorliegenden Arbeit werden jedoch Gold-
Nanorods in einem Array betrachtet. Für elongierte Nanopartikel endlicher Länge 
lässt sich keine analytische Lösung der Maxwellgleichungen mehr finden, 
weswegen zu deren Beschreibung immer eine numerische Methode notwendig ist. 
Aus qualitativen Überlegungen kann man jedoch sehen, dass es bei diesen 
Strukturen zu einer weiteren Plasmonenmode kommt. Die Situation ist schematisch 
in Abbildung 2.18 dargestellt. Betrachtet man eine einfallende ebene Welle unter 
einem beliebigen Winkel, so kann man das E-Feld in eine Komponente entlang der 
Stäbchenachse ( )E
  und senkrecht dazu ( )E⊥
  zerlegen. Während die senkrechte 
Komponente die bereits bekannte Dipolmode entlang der kurzen Achse des 
Stäbchens anregt, kann entlang der langen Achse eine weitere Dipolmode angeregt 
werden. Man spricht daher auch von Kurzachsen- und Langachsenresonanz bzw. 
einer transversalen und einer longitudinalen Mode. Letztere tritt bei einer größeren 
Resonanzwellenlänge auf und ist für einzelne Stäbchen in Position und Breite linear 
vom Aspektverhältnis des Stäbchens abhängig [150]. 
Betrachtet man nun ein Ensemble dieser Stäbchen, deren Abstand untereinander 
kleiner als die Anregungswellenlänge ist, muss auch hier wieder die Kopplung 
E0
E
E
++
+
+
+
+
+
+
--
-
-
+
+
-
-
-
-
-
-
Seite Oben  
Abbildung 2.18: Schematische Darstellung der beiden möglichen Dipolmoden an einem 
Nanostäbchen.  Die E-Feldkomponente senkrecht zur langen Stäbchenachse regt die 
Dipolmode an, die bereits aus der Betrachtung sphärischer Partikel bekannt ist, während die 
Komponente entlang dieser Achse eine weitere resonante Anregung bei einer höheren 
Wellenlänge zeigt. 
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zwischen den Stäbchen berücksichtigt werden. Diese führt zu einer 
Blauverschiebung der Resonanzwellenlänge in Abhängigkeit des mittleren Abstandes 
der Stäbchen untereinander. Im hier betrachteten System stehen die Stäbchen 
senkrecht auf einem semi-transparenten Substrat. Somit können diese in 
Transmission und Reflektion untersucht werden. Abbildung 2.19 zeigt zu diesem 
Zweck eine schematische Darstellung der Strukturen sowie eine kontinuierliche 
einfallswinkelabhängige Auftragung von typischen Reflektions- und 
Transmissionsspektren für eine Beleuchtung mit p-polarisiertem Licht. Die 
Darstellung beider Größen erfolgt in Einheiten der Absorbanz, also als negativer 
natürlicher Logarithmus des jeweiligen Koeffizienten. Ein Peak in der Grafik ist also 
immer mit einer Abwesenheit des entsprechenden Signals zu interpretieren.  
In Transmission kann man zwei Absorbanzpeaks erkennen, welche lokalisierten 
Plasmonenresonanzen zugeordnet werden können. Der erste findet sich in diesem 
Beispiel bei einer Wellenlänge von 520nmλ ≈  und entspricht der Anregung der 
Kurzachsenresonanz. Sie ist in Position und Intensität unabhängig vom 
Einfallswinkel. Die Anregung der Langachsenresonanz bei 650nmλ ≈  lässt sich erst 
ab einem Winkel von etwa 10° erkennen, da bei kleineren Winkeln der zur langen 
Stäbchenachse parallele E-Feldanteil noch zu gering ist, um das Plasmon effektiv 
anzuregen. Mit steigendem Winkel wird diese Mode intensiver, da die Anregung 
immer effizienter erfolgt. Die spektrale Position dieser Mode ist über einen weiten 
Winkelbereich weitgehend konstant. Lediglich ab einem Einfallswinkel von etwa 60° 
scheint sie eine leichte Blauverschiebung zu erfahren. Dieser Effekt wurde von 
Evans et al. an ähnlichen Strukturen mit Silber-Nanorods gemessen und durch die 
Anregung höherer Plasmonenmoden erklärt, ist hier jedoch weit weniger ausgeprägt 
[151].   
In Reflektion erkennt man hingegen eine Vielzahl von Peaks. Zunächst ist bei 
490nmλ ≈  wieder der Effekt der Kurzachsenresonanz zu sehen. Die Blau-
verschiebung kann durch die dielektrische Funktion von Gold und deren große 
Unterschiede der Absolutwerte des Real- und Imaginärteils erklärt werden. Für beide 
Messungen spielt der hohe Wirkungsquerschnitt der Absorption gemäß 
Gleichung (2.40) eine große Rolle. In der Reflektion sieht man hingegen für 
Wellenlängen 500nmλ >  eine erhöhte Rückstreuung (s. Gleichung (2.39)). Daher 
wird der gemessene Peak auf seiner langwelligen Seite abgeschnitten und wirkt 
blauverschoben. 
Plasmonische Nanostrukturen 
53 
 
Ein weiterer starker Peak ist bei 640nmλ ≈  zu sehen und spaltet sich ab einem 
Einfallswinkel von etwa 20° in zwei Peaks auf. Der langwellige Arm ist hierbei der 
Langachsenresonanz zuzuordnen, die auch schon in der Transmission zu sehen ist. 
Dahingegen ist der kurzwellige Arm, wie auch die beiden weiteren Peaks, die bei 
Einfallswinkeln oberhalb von 70° auftreten, auf Dünnschichteffekte zurück zu führen. 
Eine detaillierte Analyse dieser Eigenschaften ist nicht Teil dieser Arbeit, daher sei 
hierfür auf die Arbeit von Fiehler et al. [152] verwiesen, in der die optischen 
Eigenschaften dieser Strukturen anhand von Messdaten und theoretischen 
Simulationen erklärt werden. 
 
Abbildung 2.19: a) Schematische Darstellung des Messaufbaus. Die Probe wird mit p-
polarisiertem Licht beleuchtet und die winkelabhängige Transmission und Reflektion 
gemessen; b) Beispielhaftes Reflektionsspektrum, wobei plasmonische Eigenschaften wie 
auch Dünnschichteffekte erkennbar sind; c) Beispielhaftes Transmissionsspektrum mit 
deutlich erkennbaren Plasmonenresonanzen bei 520 nm und 650 nm.  
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit ist für die Bewertung der optischen 
Eigenschaften einzig die Langachsenresonanz in Transmission von Interesse. Die 
Lage und Breite dieser ist im Wesentlichen durch den Durchmesser und den 
Abstand der Stäbchen untereinander, sowie in Teilen von deren Länge abhängig und 
über die Herstellungsparameter steuerbar. Geringere Durchmesser sowie höhere 
Abstände haben dabei eine Rotverschiebung mit gleichzeitiger Verbreiterung der 
Resonanz zur Folge. Der Einfluss der Länge der Stäbchen lässt sich nur bis zu einem 
Wert von etwa 200 nm als signifikant bezeichnen. Bei längeren Stäbchen ändert sich 
die Lage der Resonanz nicht mehr maßgeblich. Hier kommt es lediglich zu einer 
Erhöhung der Gesamtabsorbanz. 
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3 Experimentelle Techniken und Messaufbauten 
3.1 Probenherstellung 
3.1.1 Sputterbeschichtung 
Die Herstellung der Dünnschichten und die Reinigung der Substrate aller in der 
vorliegenden Arbeit verwendeten Proben wurden am Fraunhofer FEP durch dortige 
Mitarbeiter durchgeführt. Für jede Beschichtungsserie wurden Zielparameter wie 
Leistung am Außentarget, Schichtdicken oder Sauerstofffluss während der 
Beschichtung vom Autor dieser Arbeit vorgegeben, sowie die Substrate geliefert 
(Menzel Thermo Scientific). Die technische Umsetzung dieser Parameter lag in der 
Hand des jeweiligen FEP-Mitarbeiters.  
Zur Beschichtung stehen am FEP zwei Anlagen vom Typ Clustersystem CS 300 S 
(Von Ardenne Anlagentechnik) zur Verfügung, welche die gleiche Art von DRM400 
Target verwenden [153,154]. Die Anlagen kamen je nach Verfügbarkeit abwechselnd 
zum Einsatz. Vor jeder Beschichtung wurde mit einer Kombination aus 
Vorvakuumpumpe und Turbomolekularpumpe ein Basisdruck (ohne Prozessgase) 
von 62 10 mbar−< ⋅  erzeugt. Als inertes Prozessgas diente Argon in einer Reinheit 
von 5N. Für die Versuchsreihe in Kapitel 4.4 kam zusätzlich Sauerstoff in gleicher 
Reinheit zum Einsatz. Ein MKS Flow Controller wurde dazu benutzt, den 
entsprechenden Gasdruck für die Erzeugung des Plasmas einzustellen.  
Die für das Schichtwachstum und die Sputterrate entscheidende Target-Rückleistung 
setzt sich aus den beiden Teilleistungen am Außen- und am Innentarget zusammen 
(siehe auch Abbildung 2.2). Hierbei gilt die Außentargetleistung als Richtwert, 
während die Innentargetleistung so eingestellt wird, dass sich eine homogene 
Schichtdicke ergibt, was bei etwa 20-25% der Außentargetleistung der Fall ist. Im 
Rahmen dieser Arbeit wird daher nur die Außentargetleistung angegeben. 
Da für die Beschichtungen immer nur eine Kammer zur Verfügung stand, mussten 
die Proben nach jedem Beschichtungsschritt (Ti, Au, Al) aus der Kammer entfernt 
werden, um das Target zu wechseln. Um dabei auftretende Verunreinigungen zu 
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beseitigen, wurden die Proben vor dem jeweils nächsten Beschichtungsschritt einer 
Plasmaätzprozedur unterzogen. 
3.1.2 Anodisierung 
Vor jeder Anodisierung wurden die 
Objektträger geteilt und nur eine Hälfte 
oder ein Drittel der Probe verwendet. 
Der andere Teil diente als Rückstellprobe 
für Wiederholungsmessungen oder um 
die Reproduzierbarkeit eines 
Ergebnisses zu bestätigen. Somit konnte 
sichergestellt werden, dass eine Probe 
unter denselben Sputterparametern 
gefertigt worden ist. Außerdem wurden 
die Proben mit einer Schicht Isolierlack 
versehen, wie in Abbildung 3.1 
dargestellt [44]. Dieser dient sowohl der 
Isolierung der Kanten als auch des 
Meniskus am Übergang zur Säure. 
Würden diese Stellen nicht elektrisch 
isoliert werden, würde es hier zu einem 
beschleunigten Säureangriff kommen, 
wobei sich die Aluminiumschicht lokal 
auflösen und die Probe zerstört werden 
würde. Die Größe des dabei entstehenden Probenfensters wurde mit Hilfe eines 
Messschiebers vermessen und schwankt im Bereich 22,6 3,1cm−  für halbierte und 
21,9 2,3 cm−  für gedrittelte Objektträger.  
Die Anodisierung der Proben erfolgte in 0,3 M Schwefelsäure bei 0°C. Die Kühlung 
der Säure wurde durch ein CoolFreeze CF25 Kompressor-Kühlgerät der Firma Waeco 
gewährleistet. Dieses diente einerseits der Aufbewahrung der Säure, wodurch 
sichergestellt werden konnte, dass diese stets die richtige Temperatur hat. 
Außerdem konnte der Prozess im Kühlraum des Gerätes durchgeführt werden, um 
eine Aufheizung der Säure während der Anodisierung zu vermeiden. 
Meniskus
Aluminium
Isolierlack
Probenfenster
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung 
einer typischen Probe. Probenfenstergröße 
variabel. Lack dient der elektrischen 
Isolierung.  
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Für die Herstellung des Elektrolyten wurde 98%ige Schwefelsäure von Sigma 
Aldrich mit deionisiertem Wasser einer arium 611 DI-Wasseranlage von Sartorius 
gemischt ( 17 M cm)≥ Ω ⋅ , um eine 0,3 molare Lösung zu erhalten. Als 
Gegenelektrode für den Prozess wurde ein 99,9% reine Aluminiumfolie verwendet. 
Ein Keithley 2400 SourceMeter diente als Spannungsquelle und Strommessgerät. 
Dieses wurde mit einem LabView-Programm angesteuert, welches gleichzeitig die 
Strom-Zeit-Kurve (Anodisierungskurve) aufnimmt und anzeigt. Die Aufzeichnung 
dieser Kurve beginnt dabei erst bei 10 st = , da der Anfangsstrom dem 5-10fachen 
der Kurve entspricht und deren Charakteristik nicht mehr erkennbar wäre, würde 
dieser mit eingezeichnet werden. Um die Anodisierungskurven verschiedener 
Proben vergleichen zu können, müssen diese durch die Probenfläche geteilt und 
somit die Stromdichtekurven betrachtet werden. 
Ein Beispiel einer solchen Kurve mit den für die Auswertung wichtigsten Punkten ist 
in Abbildung 3.2 dargestellt. Hierfür wurde ein eigens für diesen Zweck 
geschriebenes Mathematica-Skript verwendet. Dieses glättet die Kurve zunächst mit 
einem Gauß’schen Glättungsverfahren mit variabler Kernelbreite, um das natürliche 
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Abbildung 3.2: Beispiel einer typischen Anodisierungskurve mit allen Punkten, die zur 
Auswertung benötigt werden. Die Zeiten ti stellen die Übergangspunkte zwischen den 
einzelnen Anodisierungsphasen dar und können automatisiert bestimmt werden. Daraus 
ergeben sich die Zeiten für die Porenbildung, deren Wachstum und das Tal am 
Prozessende.  
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Rauschen der Rohdaten zu unterdrücken. Anschließend werden die 
Punkte , undI II III IV IV Vt t t− − −  und die entsprechende Stromdichte an diesen Stellen über 
die automatische Extremwertsuche bestimmt.  
Zur Ermittlung von II IIIt −  werden die annähernd linearen Abschnitte der Phasen II und 
III extrapoliert. Der Schnittpunkt dieser entstehenden Geraden wird als der Übergang 
der beiden Phasen definiert. Ein ähnliches Verfahren wird zur Bestimmung des 
Endpunktes tEnde verwendet, welcher dazu dient, die Breite des Endminimums tDip zu 
bestimmen. Hierzu wird der Punkt ermittelt, in dem gilt ( ) ( )III IVj t j t −= . Wurde die 
Anodisierung abgebrochen, bevor die Stromdichte diesen Punkt erreicht, wird der 
letzte Teil der Kurve linear extrapoliert, um den Schnittpunkt zu bestimmen. Dies ist 
notwendig, da die Anodisierung zwar auf Höhe des Strommaximums im Punkt III IVt −  
gestoppt wird, dies jedoch während des Prozesses vom Experimentator manuell 
getan werden muss. Der tatsächliche Endpunkt der Anodisierung kann somit um 
1 - 2 s von Endet  abweichen kann.  
Daraus ergeben sich die folgenden Zusammenhänge, die für die spätere Auswertung 
und den Vergleich der Anodisierungskurven genutzt werden: 
3.1.3 Elektrodeposition 
Die Befüllung der bei der Anodisierung erzeugten Poren erfolgte nach einem 
zusätzlichen Ätzschritt durch die Elektrodeposition von Gold. Der Ätzschritt ist 
notwendig, um die Porenböden zu öffnen und dient gleichzeitig der kontrollierten 
Aufweitung des Durchmessers. Wenn nicht anders vermerkt, wurden alle in dieser 
Arbeit verwendeten Proben für 30 s in einer 0,03 M Natriumhydroxidlösung geätzt. 
In vorherigen Arbeiten [44,46] wurde ermittelt, dass diese Zeit ausreicht, um 
sämtliche Porenböden zu öffnen und dabei die Durchmesser möglichst klein zu 
halten. 
Breite des Minimums:  Dip Ende III IVt t t −= −   (3.1) 
Tiefe des Minimums:  ( ) ( )Dip III IV IV Vj j t j t− −∆ = −   (3.2) 
Porenbildungszeit:  Bildung II III I IIt t t− −= −   (3.3) 
Porenwachstumszeit:  Wachstum III IV II IIIt t t− −= −   (3.4) 
Gesamtreaktionszeit:  Gesamt IV V I IIt t t− −= −   (3.5) 
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Die Golddeposition erfolgte in einem Bad bestehend aus 40,05 M HAuCl , 
2 30,42 M Na SO  und 2 2 30,42M Na S O . Ein 1 cm²-großes Platinblech diente als 
Gegenelektrode und eine gesättigte Kalomelelektrode wurde als Referenz 
verwendet.  Die Abscheidung erfolgte bei einer konstanten Spannung von 0,45 V.  
Eine typische Stromkurve dieses Vorgangs ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Die 
ersten 10 s beschreiben die Bildung der Verarmungs- und Diffusionszone direkt vor 
der Probenoberfläche. Danach wird das Material mit einer konstanten 
Geschwindigkeit abgeschieden, was an der konstanten Stromstärke zu sehen ist. 
Man beachte den leichten Anstieg der absoluten Stromstärke ab ca. 65 s. Dieser 
wird dadurch verursacht, dass die wachsenden Nanorods die Oberfläche der AAO-
Matrix erreichen. Dabei fangen diese an in lateraler Richtung zu wachsen, was zu 
einer Vergrößerung der effektiven Elektrodenfläche und damit zu einem Anstieg der 
Stromstärke bei konstanter Stromdichte führt. Dieser Punkt wird daher als manueller 
Abbruchpunkt für die Goldabscheidung gewählt. 
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Abbildung 3.3: Typischer Verlauf der Stromkurve einer Elektrodeposition bei einem 
Probenpotential von -0,45 V. In den ersten 3 - 4 s werden alle Ionen direkt vor der Probe 
abgeschieden, weswegen der absolute Strom erst stark ansteigt und dann wieder sinkt, weil 
sich kaum noch abscheidbare Ionen in Reichweite der Elektrode befinden. Nach etwa 
10 - 12 s stellt sich eine stabile Diffusion ein, gekennzeichnet durch einen konstanten Strom. 
Erreicht das Nanorodwachstum die Oberfläche, wird die Elektrodenoberfläche vergrößert, 
was einen Stromanstieg zur Folge hat. An diesem Punkt wird der Vorgang abgebrochen, um 
ein Überwachsen der Rods zu vermeiden. 
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3.2 Untersuchung der Schichteigenschaften 
3.2.1 Glimmentladungsspektroskopie 
Zur Bestimmung der Schichtzusammensetzung kam im Rahmen dieser Arbeit unter 
anderem die Radiofrequenz-Glimmentladungsspektroskopie (engl.: radio frequency 
glow discharge optical emission spectroscopy, kurz: rf GD-OES) zum Einsatz. Hierbei 
wird die zu untersuchende Schicht einem Argonplasma ausgesetzt und langsam 
wieder abgetragen. Die Verwendung der hochfrequenten Wechselspannung erlaubt 
es dabei, auch nicht-leichtfähige Proben zu untersuchen. Die durch das Argonplasma 
abgesputterten Atome wandern durch Diffusion ins Plasma und werden dort durch 
Stöße angeregt. Deren strahlende Abregung wird anschließend mit Hilfe eines 
Spektrometers detektiert. Anhand der Intensität der charakteristischen 
Emissionslinien kann schichttiefenabhängig auf die elementare Zusammensetzung 
der Probe geschlossen werden. 
Die Durchführung dieser Messungen, inklusive der Kalibrierung der Emissionslinien 
auf Standardsubstrate sowie die Sputtertiefenkalibrierung, erfolgte durch Mitarbeiter 
der Analytikabteilung des Fraunhofer FEP. Hierbei kam ein GD-Profiler 2 von HORIBA 
Jobin Yvon zum Einsatz. Dem Autor wurden diese Daten zur Verwendung und 
weiteren Analyse zur Verfügung gestellt. Für die GD-OES-Messungen wurde die zu 
untersuchende Schicht jeweils auf reines Siliziumsubstrat gesputtert, um 
sicherzustellen, dass keine zusätzlichen Elemente aus einem Glassubstrat die 
Messungen stören. 
3.2.2 Profilometermessungen 
Die Schichtdicken der verwendeten Proben wurden mit Hilfe eines Dektak150 
Profilometers von Veeco bestimmt. Hierbei handelt es sich um ein taktiles Gerät, 
welches mit einer Spitze entlang einer gewählten Linie die Probenoberfläche abfährt 
und dabei die Topografie dieser Linie ermittelt. Die verwendete Spitze hat einen 
Durchmesser von 5 µm und wurde bei allen Messungen mit einem Gewichts-
äquivalent von 0,3 mg auf die Probe gedrückt. Die Scanlänge betrug zwischen 
1 1,2 mm−  für alle Messungen. Die vertikale Auflösung des Geräts liegt bei 1 Å, 
wobei der Hersteller eine Messgenauigkeit von Å6≤  angibt. Aus eigenen 
Wiederholungsmessungen entlang derselben Linie ergibt sich eine Genauigkeit von 
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1nm≈ . Als Messunsicherheit ist hier zum einen der große Radius der verwendeten 
Spitze und zum anderen die Rauigkeit der untersuchten Oberflächen zu nennen. 
Um die Dicken der Aluminium- und Aluminiumoxidschichten zu ermitteln, wurden die 
entsprechenden Proben zu einem Teil in 0,3 M NaOH-Lösung getaucht, um die 
Schicht auf diesem Teil der Probe vollständig zu entfernen. Da die Natronlauge die 
darunterliegenden Gold- und Platinschichten nicht angreift, kann so eine klare Stufe 
der zu vermessenden Schicht erzeugt werden. Der Messbereich wurde jeweils so 
gewählt, dass sich die Stufe möglichst in der Mitte dessen befindet, um zu beiden 
Seiten über ausreichend Oberfläche mitteln zu können. Für jede Schicht wurden 
mindestens drei Messungen gemacht und deren Mittelwert als durchschnittliche 
Schichtdicke angegeben. Als Fehler dient hier die einfache Standardabweichung. 
3.2.3 Leitfähigkeitsmessungen 
Für die Messung des Flächenwiderstands von Aluminiumschichten wurde eine 
4-Punkt-Sonde verwendet. Die vier Feder-Kontaktstifte sind im Abstand von 4 mm in 
einer Reihe auf einem Halter montiert und werden über einen vertikalen Verfahrtisch 
an die Probe angenähert, bis alle vier Stifte Kontakt zur Probe haben. Über die beiden 
äußeren Stifte floss ein Strom von 1mAI =  durch die Probe. Der durch den Flächen-
widerstand R□  erzeugte Spannungsabfall U wurde zwischen den inneren Stiften 
gemessen. Dieser Widerstand ergibt sich durch die Formel: 
 ln(2)
UR I
pi
=□   (3.6) 
Stromversorgung und Spannungsmessung erfolgten mit der Hilfe der 4-Punkt-
Messanordnung eines Keithley 2450. Dieses wurde über ein LabView-Programm 
angesteuert, welches für jeden Punkt auf der Probe zehn Messungen mit einer 
jeweiligen Integrationszeit von 0,5 s durchführt. Pro Probe wurden mindestens drei 
Punkte angefahren und die Widerstände ermittelt. Durch die Mittelung dieser 
Messungen ergibt sich der angegebene Widerstandswert, wobei als Mess-
unsicherheit der statistische Fehler dieser Messungen dient.  
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3.3 Elektronenmikroskopie 
3.3.1 Das Rasterelektronenmikroskop 
Für die REM-Untersuchungen wurde ein ZEISS Supra 40VP Rasterelektronen-
mikroskop verwendet. Die Elektronenerzeugung erfolgt hier nach dem Prinzip der 
thermisch unterstützten Feldemission, wobei besonders hohe Ströme von bis zu 
10 nA erreicht werden können. Das Gerät lässt Beschleunigungsspannungen 
zwischen 0,1 - 30 kV zu, wobei die Auflösung in Abhängigkeit der Beschleunigungs-
spannung mit 1,3 nm (bei 15 kV) bis 5 nm (bei 0,2 kV) angegeben wird. 
Es stehen hier fünf verschiedene Detektoren zur Auswahl, wobei für diese Arbeit nur 
drei davon zum Einsatz kamen. Dies war zum einen der InLens-Detektor, welcher 
oberhalb der Probe und innerhalb der Beschleunigungssäule sitzt. Dieser wurde bei 
Arbeitsabständen von 0,3 - 6 mm, vor allem bei geringen Beschleunigungs-
spannungen im Bereich 1 - 5 kV benutzt. Die Detektorcharakteristik ist durch ein 
Mischbild aus Sekundärelektronen und Rückstreuelektronen geprägt, wobei letztere 
einen geringeren Anteil am Gesamtsignal haben. Dieser Detektor bietet die höchste 
Auflösung und das beste Signal-Rausch-Verhältnis aller zur Verfügung stehenden 
Detektoren, jedoch liefert er keine Topografieinformationen. 
Weiterhin kam ein Everhart-Thornley-Detektor als reiner Sekundärelektronendetektor 
zum Einsatz. Dieser ist neben dem Probenteller angebracht (siehe Abbildung 2.11) 
und bildet bei geringen Beschleunigungspannungen von 2 - 5 kV sowie einem 
Arbeitsabstand von >4 mm auch die Topografie der Probe sehr gut ab. Dieser 
Detektor wurde primär für das Auszählen und die Durchmesserbestimmung der 
Nanorods verwendet, da hier die Goldstrukturen weniger stark überstrahlen als beim 
InLens-Detektor und somit die Größen der Rods genauer abgebildet werden. Für das 
Auszählen der Nanorods wurden Beschleunigungsspannung von 10 - 30 kV benutzt. 
Dadurch erhält man auch ein Signal von tiefer liegenden Nanorods und einen 
besseren Materialkontrast. 
Als dritter Detektor kam ein Energiedispersiver Röntgendetektor (EDX) für die 
Elementanalyse zum Einsatz. Hierzu ist im Gerät ein Apollo SDD (Silicon Drift 
Detector) von EDAX Inc. verbaut. Dieser wurde immer bei einem Arbeitsabstand von 
8,5 mm betrieben, welcher vom Hersteller als optimal angegeben wird. Die 
Beschleunigungsspannung wurde stets den zu detektierenden Elementen 
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angepasst, wobei diese immer so gewählt werden sollte, dass die Primärelektron-
enenergie mindestens das Doppelte des zu untersuchenden Elektronenübergangs 
beträgt. 
3.3.2 Bildauswertung 
Die mit dem REM gemachten Aufnahmen bieten nicht nur qualitativ Einsicht in die 
Struktur von Nanorodproben, sondern können auch für die quantitative Auswertung 
genutzt werden. Hierzu stehen bereits in der Steuersoftware des Gerätes Tools zum 
manuellen Vermessen von Längen, Durchmessern oder Abständen zur Verfügung. 
Diese basieren jedoch auf einem gewissen Augenmaß des Benutzers und 
unterliegen somit prinzipiell einer subjektiven Verzerrung der Messdaten. Zudem ist 
diese Methode sehr zeitaufwändig, speziell wenn eine gewisse statistische 
Sicherheit der Daten gewährleistet werden soll. Im Verlauf dieser Arbeit wurde daher 
ein Mathematica-Algorithmus zur Bildanalyse und statistischen Auswertung von 
REM-Aufnahmen entwickelt. Dieser ermöglicht es, eine vollautomatische, objektive 
Auswertung von REM-Aufnahmen anzufertigen und somit den Subjektivitätsfaktor zu 
eliminieren. Die hohe Geschwindigkeit der Auswertung erlaubt es zudem, größere 
Mengen von REM-Aufnahmen vollständig zu analysieren und dadurch die statistische 
Sicherheit des Ergebnisses zu erhöhen.  
Der Algorithmus dient dazu, einzelne Nanorods in der AAO-Matrix zu identifizieren 
und deren Position, Durchmesser und Abstände zu ermitteln. Diese Daten können 
anschließend statistisch ausgewertet und mit anderen Eigenschaften der Probe 
korreliert werden. Der Algorithmus funktioniert für einzelne Bilddateien oder im 
Batch-Betrieb für Dateilisten. Die einzelnen Bearbeitungsschritte der REM-
Aufnahmen sind in Abbildung 3.4 dargestellt. 
3.3.2.1 Bildanalyse 
Das zu untersuchende Bild wird zunächst in Mathematica importiert. Es handelt sich 
hierbei um 8-Bit-Graustufenbilder (256 Graustufen) im Tiff-Format, wobei der Datei-
Header sämtliche geräte- und bildspezifischen Informationen enthält. Aus diesen 
Metadaten werden Vergrößerung und Bildauflösung bestimmt, woraus sich der 
Maßstab in Nanometer/Pixel ergibt. Alle Messungen und Ortsbestimmungen 
erfolgen zunächst in Pixel und werden erst zuletzt in Nanometer konvertiert.  
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Anschließend wird ein Grauwert-Histogrammangleich durchgeführt (siehe 
Abbildung 3.4a). Da beim Erstellen der Aufnahme die vom REM-Benutzer subjektiv 
als optimal empfundenen Einstellungen für Kontrast und Helligkeit für jedes Bild 
individuell gewählt werden müssen, können die Grauwert-Histogramme der 
einzelnen Aufnahmen teilweise stark voneinander abweichen und eine 
Nanoroddetektion wird ungenau. Durch Anpassung an den Grauwertverlauf eines 
bekannten Bildes, für das der Algorithmus zuverlässige Werte liefert, konnte dieses 
Problem umgangen werden. Die Anwendung eines bilateralen Filters dient dazu, das 
Bildrauschen zu minimieren und kleinere Messartefakte bei gleichzeitiger 
Kantentreue zu beseitigen. Hierbei handelt es sich um einen doppelten Gauß-Filter 
mit einer Kernelgröße von drei Pixeln im Bildraum und einer halben Graustufe im 
Farbraum.  
Das 8-Bit-Graustufenbild wird anschließend in ein 1-Bit-Schwarz-weiß-Bild 
umgewandelt, wie in Abbildung 3.4b zu sehen. Der dafür nötige Schwellwert wird 
von Mathematica automatisch ermittelt, wobei sich die Cluster-Methode von Otsu 
(Default-Einstellung) als hinreichend herausgestellt hat [155]. Über eine Abstands-
transformation werden die Schwerpunktkoordinaten der Nanorods (Helligkeits-
maxima) ermittelt. Zu eng liegende und optisch überlappende Rods werden mit Hilfe 
des Mathematica-internen Watersheddig-Algorithmus getrennt und als einzelne Rods 
weiterverarbeitet. In Abbildung 3.4c ist dieser Vorgang als Fehlfarbenbild dargestellt, 
wobei jeder Rod eine eigene Farbe bekommen hat. Man sieht deutlich, dass einzelne 
Rods direkt aneinander angrenzen, aber mit unterschiedlichen Farben versehen und 
somit getrennt sind. 
Anschließend werden die Positionen und Durchmesser (in Pixel) der so gefundenen 
Nanorods zur Weiterverarbeitung in Listen erfasst. Gefundene Elemente, deren 
Flächen um mehr als den Faktor 0,25 oder Faktor 3 vom Median aller Flächen 
abweichen, werden nicht weiter betrachtet, da es sich hierbei um Artefakte der 
Aufnahme oder des Algorithmus handelt. Für die Fehleranalyse wird dieser Vorgang 
noch zweimal wiederholt, wobei der Schwellwert um 3 Graustufen nach oben und 
unten verändert wird. Hierbei kann es dazu kommen, dass bei diesen Durchläufen 
mehr oder weniger Rods detektiert werden als im ersten Durchlauf. Diese Werte 
dienen zur Bestimmung der Fehlergrenzen des Füllungsgrades (siehe 
Abschnitt 3.3.2.2). 
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Abbildung 3.4: Darstellung der Schritte bei der REM-Bild-Analyse: a) Ausgangsbild mit 
angepassten Graustufen für die sichere Detektion von Nanorods (hell); b) Umwandlung in 
Schwarz-Weiß-Bild; c) Trennung von dicht liegenden Rods durch Watershedding, jeder Rod 
in anderer Farbe; d) identifizierte Rods werden markiert, Durchmesser der Markierung 
entspricht Roddurchmesser; e) Ermittlung und Markierung der nächsten Nachbarn für 
jeden Nanorod im Umkreis des 1,5fachen mittleren Durchmessers. 
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Zur visuellen Überprüfung wird das Originalbild ausgegeben, in dem alle gefundenen 
Rods markiert wurden. Die Markierungen entsprechen den jeweiligen zugeordneten 
Flächen. Zur Auswertung der Roddurchmesser werden ausschließlich Aufnahmen 
mit einer Vergrößerung von ≥35 000fach und einer Auflösung von 2048x1536 Pixeln 
herangezogen, um den Digitalisierungsfehler möglichst gering zu halten. 
3.3.2.2 Datenverarbeitung 
Die so erzeugte Liste von Durchmessern wird nach Umrechnung in Nanometer einer 
statistischen Analyse unterzogen. Es gilt die Annahme, dass Schwankungen im 
Durchmesser vollständig zufälligen Ursprungs sind und daher einer Gaußverteilung 
unterliegen. Mathematica kann nun selbstständig die entsprechende Verteilungs-
funktion an den Datensatz anfitten. Das Ergebnis dieser Operation ist in 
Abbildung 3.5a als Histogramm von Durchmesserwerten und Kurve der gefitteten 
Gaußverteilung der Häufigkeiten dargestellt. Wie man sieht, werden pro Bild 
mehrere hundert Durchmesserwerte bestimmt und ausgewertet, was eine 
hinreichende statistische Sicherheit bietet.  
Für die Berechnung der Abstände müssen zunächst für jeden gefundenen Rod die 
nächsten Nachbarn bestimmt werden. Die Poren bilden während der Anodisierung 
ein quasi-hexagonales Muster aus – das heißt jeder Nanorod sollte sechs nächste 
Nachbarn haben, aber es liegt keine hexagonale Fernordnung vor. Ungleichmäßige 
Anodisierungen oder Befüllungen führen außerdem zu Fehlstellen einzelner Rods 
oder ganzer Cluster. Daher werden zunächst für jeden Nanorod sechs nächste 
Nachbarn gesucht. Anschließend wird der Algorithmus ein zweites Mal angewandt 
und der Suchradius für nächste Nachbarn auf das 1,5fache des Medians aller im 
ersten Durchlauf ermittelten Abstände beschränkt. Somit werden nicht zwingend 
jedem Nanorod sechs Nachbarn zugeordnet und ein Überspringen von leeren Poren 
wird vermieden. Die Koordinatenpaare von benachbarten Rods werden in einer Liste 
erfasst und von Duplikaten bereinigt, die während des Suchprozesses entstehen4. 
Auch für die Verteilung der Abstände wird eine Gaußfunktion angenommen und die 
Daten entsprechend gefittet. Ein solches Ergebnis ist exemplarisch in Abbildung 3.5 
dargestellt. 
                                               
4 Die Nachbarsuche erfolgt für jeden Rod einzeln. Für Rod A werden dabei z.B. die 
Nachbarn B-G ermittelt. Wenn die Nachbarn für Rod B ermittelt werden sollen, wird diesem 
u.U. wieder Rod A als Nachbar zugewiesen. Dies führt dazu, dass das Rod-Paar doppelt 
gelistet wird. Durch das Entfernen aller dieser Duplikate wird sichergestellt, dass eine 
Untergruppe von Abständen nicht überbewertet wird. 
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Aus den gefundenen Rods wird weiterhin der Porenfüllungsgrad Fq berechnet, 
welcher normalerweise als das Verhältnis aus befüllten und unbefüllten Poren zu 
definieren wäre. Dieses ist jedoch technisch nicht einwandfrei zu bestimmen. Bei 
Proben mit einem hohen Füllungsgrad Fq gibt es entsprechend nur sehr wenige 
unbefüllte Poren. Deren spezifischer Grauwert ist sehr selten im Bild vertreten und 
ist kaum verschieden vom umliegenden Aluminiumoxid. Eine Anpassung der 
Kontrast- und Helligkeitseinstellung während der Aufnahme des REM-Bildes, die die 
Identifikation einzelner Leerstellen verbessert, hat zur Folge, dass die 
Nanorodidentifikation verschlechtert wird. Somit ist eine automatische 
Schwellwertbestimmung wie im Falle der Nanorods für die unbefüllten Poren nicht 
möglich. Der Versuch einer manuellen Schwellwertbestimmung pro Bild hat gezeigt, 
dass der subjektive Eindruck des Experimentators hierbei einen sehr großen Einfluss 
hat und daher so keine verlässlichen Ergebnisse erzielt werden können. 
Stattdessen wird in dieser Arbeit ein theoretischer Porenfüllungsgrad von 100% für 
jedes REM-Bild definiert und mit der Anzahl der pro Bild gefundenen Rods ins 
Verhältnis gesetzt. Dafür wird angenommen, dass die Rods ein hexagonales Gitter 
bilden, dessen Einheitszelle EZ eine Fläche AEZ annimmt, die nur von dem 
durchschnittlichen Interrodabstand Ds abhängt: 
 23 tan( )2 6Einheitszelle sA D
pi
= ⋅   (3.7) 
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Abbildung 3.5: Histogramm und Gauß-Fits, wie sie bei der Auswertung von REM-Bildern 
entstehen: a) Die Durchmesser scharen sich um den Wert 29,1nmdD =  mit einer 
Standardabweichung von 4,1nm;dσ = b) Das Zentrum für die Abstandsverteilung liegt bei 
64,9 nmsD =  mit einer Standardabweichung von  13,1nmsσ = . 
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Für den Interrodabstand wird hierbei standardmäßig 65 nms = angenommen. Dieser 
Wert wurde bereits in vorherigen Arbeiten als der durchschnittliche Porenabstand 
ermittelt, welcher sich beim vorliegenden Probensystem bei einer Anodisierungs-
spannung von 26 V einstellt [44,46].  
Die Anzahl der Einheitszellen, die in einer REM-Aufnahme vorhanden sein sollten, 
ergibt sich als Verhältnis der Gesamtbildfläche ABild zur Fläche der Einheitszelle: 
 BildEZ proBild
EZ
AAnzahl A=   (3.8) 
Hierbei wird die Bildfläche aus den geometrischen Abmessungen und dem 
Bildmaßstab bestimmt. Dieser Wert stellt nun die theoretisch maximale Anzahl an 
Nanorods pro Bild dar. Um den Füllungsgrad Fq zu erhalten, wird dieses nun ins 
Verhältnis zur Anzahl der identifizierten Nanorods gesetzt und mit 100% skaliert:  
 100%Nanorodsq
EZ proBild
AnzahlF Anzahl= ⋅   (3.9) 
Für den Fehler werden die obere und untere Grenze der Anzahl der eindeutig 
identifizierbaren Nanorods bestimmt, wie in Abschnitt 3.3.2.1 beschrieben. Die 
Differenz dieser Grenzen liegt typischerweise unterhalb von 40 Nanorods pro Bild, 
kann aber bei einzelnen Aufnahmen auch darüber liegen, wenn die Identifikation 
einzelner Rods z.B. durch Einzelkristallite auf der Probenoberfläche erschwert wird. 
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3.4 Optische Eigenschaften von Nanorodarrays 
3.4.1 Goniometeraufbau 
Für die Untersuchung der optischen Eigenschaften wurde ein Zweikreis-
Goniometeraufbau verwendet, der schematisch in Abbildung 3.6 dargestellt ist. 
Hierbei dient eine 12 V-Halogenlampe vom Typ Osram 64258 als Lichtquelle. Das 
Licht wird über eine Faser in den Aufbau eingekoppelt und zunächst kollimiert. Ein 
Glan-Thompson-Polarisator wird dazu verwendet, um p-polarisiertes Licht zu 
erzeugen, um so die plasmonische Langachsenresonanz optimal anzuregen. Zur 
Regulierung der Größe des Messflecks auf der Probe passiert das Licht eine variable 
Schlitzblende. Hierbei wurde standardmäßig mit einem Schlitz von 10 mm Höhe und 
4 mm Breite gearbeitet. Somit wird ein möglichst kleiner Teil der Probe beleuchtet, 
um mehrere Stellen einer Probe zu anzufahren und diese auf ihre Gleichmäßigkeit 
hin zu untersuchen. 
Die Probe ist drehbar und verfahrbar im Fokus einer schwach fokussierenden 
Zylinderlinse gelagert. Diese dient lediglich dazu, die Streuung der Blende 
auszugleichen und hat keinen Einfluss auf die Größe des Messflecks. Durch Drehung 
der Probe werden unterschiedliche Einfallswinkel realisiert. Licht, welches die Probe 
Halogen-
lampe
Maya2000
Spektrometer
θ
Kollimationslinse
Glan-Thompson-Prisma
Schlitzblende (0,1 - 2 mm)
Zylinderlinse
Probe
Fasereinkopplung
1
2
3
4
5
6
1
2 3 4 5 6
 
Abbildung 3.6: Schematische Darstellung des Goniometeraufbaus. Ein Glan-Thompson-
Prisma (2) sorgt für p-polarisiertes Licht mit einem hohen Polarisationsgrad. Der Messfleck 
auf der Probe wird durch eine Kombination aus Schlitzblende und Zylinderlinse auf eine 
Größe von 4x10 mm begrenzt. Durch Drehung der Probe kann ein beliebiger 
Winkel θ eingestellt werden. Ein hochauflösendes Kompaktspektrometer vom Typ 
Maya2000 dient zur Analyse der Transmissionsspektren. 
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passiert, wird mit Hilfe einer weiteren Zylinderlinse in eine Faser eingekoppelt und 
schließlich mit einem Maya2000 Spektrometer von Ocean Optics analysiert. Dieses 
wird bei einer Integrationszeit von 15 ms betrieben, da der Detektor hier bereits voll 
ausgesteuert ist. Das Spektrometer kann den Wellenlängenbereich von 
350 - 1200 nm erfassen, ist jedoch nur für einen Bereich von 500 - 1100 nm 
optimiert. Wegen des stark ansteigenden Signal-Rausch-Verhältnisses außerhalb des 
optimierten Bereichs werden die ersten und letzten 100 nm des Messbereichs für 
die Auswertungen nicht verwendet. 
Für die Absorbanzmessungen werden zuvor eine Dunkel- und eine Hellreferenz 
aufgenommen. Für die Dunkelreferenz DI  wird der Strahl blockiert und das so 
gemessene Spektrum als Untergrund von allen weiteren Messungen abgezogen. 
Analog wird für die Hellreferenz 0I  das Spektrum ohne Probe aufgenommen. Die 
Absorbanz A wird nun wie folgt als einheitenlose Größe definiert, wobei I das 
gemessene Spektrum darstellt: 
 10
0
log D
D
I IA I I
 
−
= −  
− 
  (3.10) 
3.4.2 Auswertung der Spektren 
Um plasmonische Materialien für sensorische Anwendungen nutzen zu können, ist 
es wichtig, dass die verwendeten Resonanzpeaks möglichst schmal sind. Dadurch 
werden kleine Änderungen in der spektralen Position des Peaks in große 
Änderungen des Anstiegs an dessen Flanke übersetzt und es ergibt sich ein besser 
auswertbares Messsignal. Als Maß für die Güte einer Nanorodprobe kann daher die 
Halbwertsbreite (engl.: full with half maximum, kurz: FWHM) der plasmonischen 
Langachsenresonanz herangezogen werden. Diese ist jedoch von der spektralen 
Position der Resonanz Resλ  abhängig und erfährt eine Verbreiterung, je langwelliger 
die Resonanz liegt. Es wird daher in dieser Arbeit der in der Sensorik übliche 
einheitenlose Q-Faktor (quality factor) als Maß für die Qualität einer Probe 
verwendet. Dieser setzt die Position Resλ  und die Breite der Resonanz FWHMRes ins 
Verhältnis: 
 Re
Re
s
s
Q FWHM
λ
=   (3.11) 
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Um die Vergleichbarkeit aller Proben untereinander zu gewährleisten, wurden alle 
Spektren bei einem Einfallswinkel von 50θ = °  aufgenommen. Zur Bestimmung der 
Halbwertsbreite diente ein Mathematica-Fit-Algorithmus. Hierbei wird angenommen, 
dass sich die beiden Plasmonenresonanzen durch eine Überlagerung von Lorentz-
Funktionen darstellen lassen. Daher wird das folgende Modell M an die gemessenen 
Spektren gefittet: 
 ( ) ( ) ( ) ( )
1 2
1 2
2 22 21 2Re ,1 Re ,2
2 2( )
2 2s s
s sA AM Offsets sλ pi piλ λ λ λ
= + +
+ − + −
  (3.12) 
Hierbei sind Ai die Flächen unter den Peaks, si deren Halbwertsbreiten (FWHM), 
Re ,s iλ  die spektrale Position der Maxima und λ  die Wellenlänge. Außerdem wird ein 
konstanter Offset angenommen, der sich durch die Grundabsorption im Substrat und 
der Unterelektrode ergibt. In Abbildung 3.7 ist ein solches Spektrum inklusive des 
Fit-Modells dargestellt. Wie man sieht, lässt sich das gemessene Spektrum sehr gut 
mit dem gewählten Modell erfassen. Es ist ebenfalls zu erkennen, dass die Lage der 
beiden Peaks die Notwendigkeit der Summenbildung der Lorentz-Funktionen 
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Abbildung 3.7: Typisches Absorbanzspektrum einer Nanorodprobe bei einem 
Einfallswinkel von 50° mit Doppel-Lorentz-Fit. Die spektrale Position und Breite des 
plasmonischen Langachsenpeaks (FWHM) sind wichtige Faktoren für die Verwendung von 
Nanorodstrukturen für die Sensorik und werden bestimmt, indem die Summe zweier 
Lorentz-Funktionen an das Spektrum angefittet und die langwelligere dieser Funktionen 
ausgewertet wird. 
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begründet. Diese liegen im Normalfall derart dicht beieinander, dass sie durch den 
unabhängigen Fit von einzelnen Lorenzfunktionen nur unzureichend beschrieben 
wären. 
3.4.3 Theoretische Modellierung der optischen Eigenschaften von 
Nanorodarrays 
Für die Simulation der optischen Eigenschaften der Nanorodarrays stand die 
Software COMSOL Multiphysics mit dem „wave optics module“ zur Verfügung. Das 
für die Berechnungen benutzte Modell wurde in der Arbeitsgruppe, jedoch nicht vom 
Autor der vorliegenden Arbeit entwickelt [152].  
Das Modell, wie es in Abbildung 3.8 dargestellt ist, legt ein hexagonales Gitter für die 
Anordnung der Nanorods zugrunde. Diese sind von Aluminiumoxid umgeben und 
werden von einer Titan- und einer Goldschicht vom Glassubstrat getrennt. Für die 
Modellierung von Gold und Titan fanden die Daten von Johnson und Christy 
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Abbildung 3.8: Schematische Darstellung des COMSOL-Modells zur numerischen 
Simulation von Nanorod-Arrays. a) 3D-Ansicht einer Einheitszelle, die durch Verschiebung 
in x-Richtung und Spiegelung in y-Richtung ein hexagonales Gitter abbildet; b) Draufsicht 
auf ein hexagonales Gitter und Einordnung der Einheitszelle. 
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Anwendung [133,156], wohingegen für Luft, Aluminiumoxid und Glas ein konstanter 
Brechungsindex von je 1,0;Luftn = 1,6;AAOn =  und 1,5Glasn = verwendet wurde.  
Die Abbildung zeigt die kleinste Einheitszelle, welche dieses Gitter durch Translation 
und Spiegelung reproduziert. Dafür werden periodische Randbedingungen in 
x-Richtung gewählt und die Flächen in y-Richtung als perfekte elektrische und 
magnetische Leiter angenommen. Als Anregung dient eine ebene Welle in negativer 
z-Richtung. Der Einfallswinkel ist variabel, wobei die Normale der Drehung in y-
Richtung zeigt. Je 200 nm über dem Array bzw. unter der Unterelektrode werden die 
reflektierte und die transmittierte Welle über die Port-Randbedingung detektiert und 
in wellenlängenabhängige Reflektions- und Transmissionskoeffizienten 
umgerechnet.  
Für die Berechnungen wurden die Parameter wie Rodlänge l, Interrodabstand Ds, 
sowie die Schichtdicken der Unterelektrode und der Haftschicht variiert und somit an 
das experimentell untersuchte System angepasst. 
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4 Experimentelle Ergebnisse 
4.1 Vorversuche 
4.1.1 Ursache von Fehlstellen im Nanorodteppich 
Um die Ursache der Fehlstellen in den Nanorodteppichen zu untersuchen, wurden 
hochaufgelöste REM-Bilder von Nanorodproben, einerseits mit intakter und 
andererseits entfernter Aluminiumoxidmatrix, angefertigt. Diese sind exemplarisch in 
Abbildung 4.1 dargestellt. Im Gegensatz zu den Aufnahmen, die zur Bestimmung des 
Porenfüllungsgrades gemacht werden, wurden hier sehr geringe Beschleunigungs-
spannungen verwendet, um möglichst wenig Tiefeninformationen zu erhalten. Daher 
sieht man in Abbildung 4.1a keine Porenbefüllung. Er ist allerdings zu erkennen, dass 
ein Teil der beobachteten Fehlstellen in der Kristallstruktur des Aluminiums zu 
suchen ist. In Abbildung 4.1a sieht man einerseits sehr deutlich, dass die grobe 
Kornstruktur des Aluminiums bei der Anodisierung erhalten bleibt. In flachen 
Bereichen der Oberfläche zeigt sich ein präferiertes Porenwachstum entlang von 
Korngrenzen der ursprünglichen Aluminiumoberfläche, während auf den Facetten der 
Körner eine gleichmäßige Porenbildung stattfindet. Andererseits erkennt man große 
Einzelkristallite, die in der Oberfläche stecken und keine feste Einheit mit der Schicht 
bilden.  
Die Facetten dieser Kristallite weisen ebenfalls oberflächliche Poren auf. Wie in 
Abbildung 4.1b zu erkennen ist, erreichen diese jedoch nie die Unterelektrode. Hier 
wurde an einer vollständig prozessierten Probe mit intakter AAO-Matrix ein Schnitt 
mit einem fokussierten Ionenstrahl (focussed ion beam – FIB)5 gemacht, um die 
Anodisierungseigenschaften eines solchen Kristallits zu ergründen. Es sind keine 
Poren im Kristallit zu erkennen. Dies kann daran liegen, dass diese schnell nach ihrer 
Bildung veröden, es kann aber auch der Präparationsmethode zuzuschreiben sein, 
bei der sich solch schmale Poren durch abgesputtertes Material wieder zusetzen 
können. Es ist allerdings deutlich zu erkennen, dass sich im Bereich der Kristallite 
                                               
5 Die Präparation, wie auch die Aufnahme wurden von Alexander Tahn am Dresden Center 
for Nanoanalysis (DCN) durchgeführt. 
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keine Nanorods bilden, weshalb diese eindeutig als eine Ursache der Fehlstellen zu 
benennen sind. 
Weiterhin ist in Abbildung 4.1c eine REM-Aufnahme einer weiteren Fehlstelle 
dargestellt. Hier wurde die AAO-Matrix bereits entfernt, um die Nanorods und die 
Unterelektrode frei zu legen. Man kann erkennen, dass die Unterelektrode im 
Bereich der Nanorods eine spezielle Struktur aufweist. Die Poren des 
Aluminiumoxids sind als ringförmige Rückstände am Rand der Fehlstelle wie auch im 
Bereich der Nanorods gut zu erkennen. Diese Strukturen werden vermutlich am 
Ende der Anodisierung erzeugt (siehe Phase V in Abbildung 2.10), wenn die 
Aluminiumoxidation bereits abgeschlossen ist und die Goldunterelektrode an der 
Porenbasis angegriffen wird. In der Mitte der Fehlstelle ist diese Struktur jedoch 
nicht vorhanden. Dies lässt darauf schließen, dass die Anodisierung in diesem 
Bereich nicht in Phase V eingetreten ist, die Poren also nicht bis zur Unterelektrode 
vorgedrungen sind. Somit ist dort auch keine Porenbefüllung möglich. Frühere 
Untersuchungen von Ng et al. [23] und Napolskii et al. [24] haben gezeigt, dass das 
Anodisierungsverhalten stark von der Kristallorientierung abhängt. Obwohl diese 
Arbeiten vornehmlich deren Einfluss auf die Selbstordnung der Poren untersuchen, 
liegt ein Einfluss auf die Anodisierungsgeschwindigkeit ebenfalls nahe.  
Ziel ist es also, die Kristallstruktur des Aluminiums vor der Anodisierung so zu 
verändern, dass keine grobe Kristallstruktur mehr vorliegt. Dabei muss einerseits 
eine möglichst glatte Oberfläche erzeugt werden, um eine bevorzugte Porenbildung 
 
Abbildung 4.1: REM-Aufnahmen von Nanorodproben mit verschiedenen Defektursachen: a) 
Oberfläche einer AAO-Matrix. Man erkennt grobe Kristallite, welche Porenansätze zeigen, 
jedoch als Störstelle im Aluminiumgefüge wirken. Im restlichen Bereich der Probe zeigt sich 
eine bevorzugte Porenbildung an den Korngrenzen des Aluminiums. b) FIB-Schnitt einer 
anodisierten und befüllten Probe an einem solchen Kristalliten. Dieser wird nicht mitanodisiert 
und führt zu einer Fehlstelle im Nanorodteppich in der Größenordnung des Kristallits. c) 
Nahaufnahme der Unterelektrode im Bereich einer größeren Fehlstelle. Fehlende ringförmige 
Porenrückstände in der Mitte der Fehlstelle weisen auf eine unvollständige Anodisierung hin. 
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an Korngrenzen zu verhindern. Andererseits sollte die Schicht als solches frei von 
ungünstig orientierten Kristalliten sein. 
4.1.2 Ausheizen des Aluminiums 
Eine verbreitete Möglichkeit der Materialmodifikation vor einer Anodisierung stellt 
das Ausheizen dar [24,72,97,106,118]. Hierbei wird das Material über die 
Rekristallisationstemperatur hinaus erwärmt, um Spannungen im Gefüge zu lösen 
und Kristallite zu vergrößern und zu ordnen. Im Falle von Aluminium sind hierzu eine 
Temperatur zwischen 260°C und 440°C nötig [157]. Bei diesen Temperaturen kommt 
es jedoch zur Bildung von intermetallischen Phasen am Aluminium-Gold-Kontakt, 
wobei am häufigsten folgende Reaktion abläuft [158]: 
 2Au+2Al AuAl ab T=340°C→    (4.1) 
Dieses Material zeigt eine deutlich geringere spezifische Leitfähigkeit als Gold oder 
Aluminium und eignet sich nicht für die elektrochemische Abscheidung von Gold. 
Aufgrund seiner leuchtenden lila Farbe und seiner negativen Auswirkung auf 
elektronische Bauelemente wird dieses Material auch „Purpurpest“ genannt. Bereits 
vorhandene Phasen können sogar ab einer Temperatur von T = 175°C weiter 
wachsen. Da das Aluminium auf die Goldelektrode aufgesputtert wurde, und beim 
Sputtern immer ein Teil des Schichtmaterials in das Substrat implantiert wird, muss 
davon ausgegangen werden, dass derartige Phasen bereits vorhanden sind. 
Abbildung 4.2 zeigt die Rückseiten von zwei besputterten Glassubstraten. Die Probe 
auf der rechten Seite ist unbehandelt, während die auf der linken Seite für 
2,5 Stunden bei 250°C ausgeheizt wurde. Man erkennt deutlich, dass die 
ausgeheizte Probe in der Reflektion stark lila ist. Beim Versuch, eine solche Probe zu 
anodisieren, zeigt diese eine massive Gasentwicklung, wobei das Aluminium 
vollständig aufgelöst wird, ohne dabei anodisiert zu werten. Eine nachträgliche 
Modifikation der Aluminiumschicht durch Ausheizen ist demnach bei dem 
vorliegenden Probensystem nicht möglich. 
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4.1.3 Elektropolitur 
Auch die Elektropolitur ist ein beliebtes Verfahren, die Aluminiumoberfläche vor 
einer Anodisierung zu modifizieren [25,97,106,117,118]. Das Verfahren ähnelt der 
Anodisierung insofern, als dass die Probe in einem sauren Elektrolyten unter 
Zuhilfenahme einer Spannung verändert wird. Jedoch werden hier höher 
konzentrierte Elektrolyten, größere Stromstärken und höhere Temperaturen 
verwendet. Abbildung 4.3 zeigt den Vergleich von REM-Aufnahmen einer 
anodisierten und befüllten Probe und einer, die vor der Anodisierung für 12 s, bei 
52°C und 25 V in einer Lösung aus 3 4 2 4 23H PO :1H SO :1H O elektropoliert wurde. Bei 
diesen Parametern wird ein Abtrag von etwa 10 nm/s erreicht [46].  
Wie man sieht, lassen sich die Einzelkristalle durch dieses Verfahren nicht 
beseitigen. Sie werden zwar kleiner, sind aber immer noch vorhanden. Der Bereich 
zwischen den Einzelkristalliten wird nur mäßig homogener und zeigt weiterhin die 
Kornstruktur mit einer verstärkten Porenbildung an deren Grenzen. Zudem wird ein 
Großteil des Materials wieder abgetragen, wodurch dickere Ausgangsschichten nötig 
werden. Die Elektropolitur ist demnach für die Optimierung der vorliegenden 
Schichten nicht geeignet. 
 
Abbildung 4.2: Foto der Rückseite zweier identischer Proben mit und ohne Purpurpest. Eine 
Hälfte der Probe (links) wurde für 2,5 Stunden einer Temperatur von 250°C ausgesetzt, die 
andere Hälfte (rechts) wurde im Originalzustand belassen. Der Wärmeeintrag führt zur 
Bildung von intermetallischen AuAl2-Phasen, welche schlecht leitfähig sind und eine weitere 
Prozessierung verhindern. 
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Abbildung 4.3: Oberflächensensitive REM-Aufnahmen von anodisierten und befüllten 
Nanorodproben. a) Probe mit vielen Einzelkristalliten, die die Anodisierung stören; 
b) elektropolierte Probe, bei der ca. 120 nm abgetragen wurden. Die Kristallite sind zwar 
verkleinert, aber wirken sich, da immer noch vorhanden, störend auf die Anodisierung aus. 
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4.2 Einfluss der Sputterleistung 
Einer der wichtigsten Parameter zur Beeinflussung der Kristallstruktur während des 
Schichtwachstums ist die kinetische Energie der Teilchen während des 
Sputtervorgangs. Diese ist abhängig vom Energieeintrag durch das Sputterplasma 
und kann über die Targetleistung während der Sputterbeschichtung gesteuert 
werden. Es wurden daher vom Fraunhofer FEP Proben hergestellt, deren 
Aluminiumschichten mit verschiedenen Außentargetleistungen gesputtert wurden.  
Eine Auflistung dieser Proben, zusammen mit deren Schichtdicken, findet sich in 
Tabelle 1. Für die leichtere Identifizierung enthalten alle Probennamen den Wert ihrer 
entsprechenden Sputterleistung. Die Schichtdicken wurden nachträglich untersucht, 
wobei die Schicht der Probe L5 um 20,5 nm nach unten vom Soll-Wert von 200 nm 
abweicht, während die restlichen Proben im Mittel um weniger als 4 nm um diesen 
Soll-Wert schwanken. Die Probe liegt nur knapp außerhalb des angestrebten 
Toleranzintervalls von 10% der Zielschichtdicke, weshalb sie für diese Testreihe 
nicht ausgeschlossen wurde. 
Für alle Proben wurde der Einfluss der Leistung auf die Aluminiumoberfläche, die 
Anodisierungseigenschaften sowie auf den Porenfüllungsgrad untersucht. 
Schließlich wurde studiert, wie sich diese Faktoren auf die optischen Eigenschaften 
der vollständig prozessierten Proben auswirken. 
 
Tabelle 1: Verwendete Proben für die Untersuchung des Einflusses der Sputterleistung auf 
die Aluminium-Anodisierung und AAO-Befüllung.  
Probenname Sputterleistung [kW] Sputterrate [nm/s] Schichtdicke [nm] 
L0,5 0,5 0,4 203,9 
L1 1,0 0,8 205,1 
L1,5 1,5 1,4 201,7 
L3 3,0 2,1 200,6 
L5 5,0 5,0 179,5 
L10 10,0 6,7 197,3 
Einfluss der Sputterleistung 
81 
 
4.2.1 Oberflächenstruktur 
In Abbildung 4.4 sind exemplarisch drei REM-Aufnahmen der Aluminiumschicht 
dieser Messreihe dargestellt. Bei Abbildung 4.4a handelt es sich um die Probe L5, 
welche bei 5 kW Targetleistung gesputtert wurde, wohingegen bei 
Abbildung 4.4b&c jeweils Proben L1,5 und L0,5 verwendet wurden. Diese stellen die 
typischen Charakteristiken des jeweiligen Probentyps dar. 
Aluminiumschichten, die bei hohen Leistungen gesputtert wurden (>3 kW), weisen 
eine äußerst flache Topographie auf. Die Korngröße an der Oberfläche liegt bei all 
diesen Proben im Bereich 100 - 150 nm und deren Grenzen sind gut erkennbar. Bei 
keiner dieser Proben wurden grobe Einzelkristallite gefunden, die das Gefüge stören. 
Diese treten erst bei Sputterleistungen unterhalb von 3 kW auf, wie in 
Abbildung 4.4b&c zu sehen. Die Größe und Anzahl dieser Kristallite schwankt dabei 
stark. Man findet sehr kleine Partikel in der Größenordnung weniger Nanometer, es 
sind jedoch vorwiegend Partikel mit etwa 100 - 200 nm Durchmesser vorhanden. 
Durch manuelles Auszählen der Einzelkristallite mit einem Durchmesser von mehr 
als 100 nm auf REM-Bildern der jeweiligen Proben (10 000-fache Vergrößerung, 5 
Bilder pro Probe) wurde deren Flächendichte bestimmt. Hierbei zeigt die Probe L1, 
die bei 1,0 kW gesputtert wurde, die höchste Dichte von -2(6,7 0,3) µm± . Für Proben 
L0,5 und L1,5 ergibt sich jeweils eine Dichte von 2,5 µm-² und 1,4 µm-².  
Auffällig ist außerdem die Beeinflussung des umliegenden Aluminiumgefüges in der 
 
Abbildung 4.4: REM-Aufnahme von drei Aluminiumschichten, gesputtert bei 
unterschiedlichen Targetleistungen: a) 5 kW Sputterleistung, flache Gefügestruktur ohne 
Störungen, kaum Topographie; b) 1,5 kW, größtenteils flache Struktur mit einigen kleinen und 
großen (>50 nm) Einzelkristalliten; c) 0,5 kW, Korngrenzen des Aluminiumgefüges sind kaum 
noch erkennbar, häufiges Auftreten von großen Einzelkristalliten >50 nm. 
Experimentelle Ergebnisse 
82 
 
Nähe der Kristallite. Vor allem im oberen Bereich von Abbildung 4.4b ist gut zu 
erkennen, dass der Kristallit in der Schicht zu stecken scheint, wobei das umliegende 
Material eine Art Krater bildet. Hierbei wurde offenbar umliegendes Material zur 
Bildung des Kristallits verbraucht, wodurch es zu dieser Art von Vertiefung kommt. 
Der Bereich zwischen den Kristalliten zeigt, dass sich die Kornstruktur des 
Aluminiums nicht wesentlich von der bei höheren Leistungen hergestellten Proben 
unterscheidet. Die Körner sind weniger gut erkennbar, da ihre Grenzen stärker 
ineinander übergehen, wie vor allem in Abbildung 4.4c zu sehen. Daher ist eine 
Bestimmung der oberflächlichen Korngrößen durch die Analyse von REM-Bilden 
nicht mehr möglich. Jedoch ist die Morphologie auch hier weitgehend flach und 
homogen. 
4.2.2 Anodisierungseigenschaften 
4.2.2.1 Die Anodisierungskurve 
Alle sechs Proben wurden bei 26 V anodisiert. Die dabei aufgenommenen und mit 
der Probenfenstergröße skalierten Stromdichte-Anodisierungskurven sind in 
Abbildung 4.5 einheitenlos als versetzte Kurven dargestellt. Die allgemeine Form der 
Kurve bleibt für alle Proben erhalten, wobei jedoch die Ausprägung der einzelnen 
Phasen variiert. Das Einsetzen von Phase IV und damit der Punkt, an dem die Poren 
die Unterelektrode erreichen, liegt hier typischerweise bei 190 215 sIII IVt − = − . 
Lediglich bei Probe L5 geschieht dies bereits nach 146 sIII IVt − = . Eine Integration der 
Kurven über die Bereiche II-IV zeigt, dass bei allen Proben außer L5 während der 
Anodisierung eine Ladung von (548 15)mC±  geflossen ist, was durch 
Schichtdickenvariationen von etwa 3% zwischen den Proben erklärt werden kann. 
Bei Probe L5 floss allerding nur eine Ladung von 494 mC, was auf eine etwa 20 nm 
dünnere Aluminiumschicht hinweist. Diese Ergebnisse decken sich mit den in 
Tabelle 1 angegebenen, profilometrisch ermittelten Schichtdicken.  
Für alle Kurven außer der von Probe L10 gilt weiterhin, dass Phase II der 
Anodisierung, also die Porenbildung, etwa 35% der Anodisierungszeit ausmacht, 
während das stetige Porenwachstum ca. 40% der Gesamtzeit darstellt. Hierbei ist 
wieder die Probe L5 auszuklammern. Bei dieser hat das Porenwachstum in Phase III 
nur einen Anteil von 30% der Gesamtanodisierungszeit, was wieder mit der 
geringeren Schichtdicke dieser Probe übereinstimmt. Für die Probe L10 lässt sich 
der Übergang zwischen den Phasen II und III nicht genau bestimmen. 
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Ein sehr augenscheinlicher Unterschied zwischen den einzelnen Kurven stellt jedoch 
die Ausprägung des in Phase IV und V auftretenden Minimums dar. Wie in 
Kapitel 2.2.3 beschrieben, bietet dieses einen Einblick in die Homogenität der 
Aluminiumschicht und der Anodisierung. Zum Zwecke der genaueren Analyse ist die 
Breite Dipt  und Tiefe Dipj∆  dieses Tals in Abbildung 4.6 in Abhängigkeit der 
Sputterleistung geplottet. 
Wie man sieht, zeigen beide Werte einen grundsätzlich ähnlichen Verlauf. Das 
Minimum ist bei Probe L0,5 nur 45 sDipt =  breit und steigt dann stetig an bis zur 
Probe L5, wo es eine Breite von 79 sDipt =  erreicht. Das der Probe L10 ist jedoch mit 
70 sDipt =  wieder kürzer. Die eingezeichnete Messunsicherheit ergibt sich vor allem 
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Abbildung 4.5: Versetzte Darstellung der Anodisierungskurven von Aluminiumschichten, die 
bei unterschiedlichen Targetleistungen gesputtert wurden. Bis auf die bei 5 kW gesputterte 
Probe sind die Reaktionszeiten der Prozesse im Rahmen der Messgenauigkeit gleich. Die 
Aluminiumschicht von Probe L5 ist 10% dünner als die der anderen Proben. Deutliche 
Unterschiede zeigen sich in Breite und Tiefe des Minimums am Ende der Reaktion. 
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aus der Ermittlung des Maximums. Dieses ist bei einigen Kurven nicht klar als 
Maximum, sondern eher als Schulter ausgebildet. Somit ist der genaue Zeitpunkt, 
wann die Poren die Unterelektrode erreichen und die Reaktion zum Erliegen kommt, 
nicht exakt bestimmbar. Daher wird hier ein pauschaler Fehler von 3 st∆ =  
angenommen.  
Die Tiefe des Dips Dipj∆ , also die Differenz von Stromdichte im Maximum (Übergang 
von Phase III zu IV) und im Minimum (Übergang von Phase IV zu V) folgt ebenfalls 
diesem Verlauf, beginnend bei 20,35 mA/cmDipj∆ =  für die bei 0,5 kW gesputterte 
Probe. Das tiefste Tal beschreibt die Probe L5, mit 22,0 mA/cmDipj∆ = . Auch hier 
sinkt der Wert für die Probe L10 wieder ab, auf 21,32 mA/cmDipj∆ = , womit dieses 
Tal sogar flacher ist als das der Probe L3 bei 21,53 mA/cmDipj∆ = . Die 
Messunsicherheit beinhaltet hier neben der Bestimmung des Maximums zusätzlich 
die Messung der Probenfläche, um aus einer Stromkurve die Stromdichte zu 
bestimmen, welche bei 5% der Probenfläche liegt. 
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Abbildung 4.6: Breite und Tiefe des Endminimums der Anodisierungskurven in 
Abhängigkeit der Sputterleistung der Aluminiumschicht. Beide Werte zeigen den gleichen 
Verlauf. Sie steigen an bis zu einer Leistung von 3 kW, wobei die 10 kW-Werte wieder 
unter den Maxima liegen. Ein breiteres und tieferes Tal lässt auf eine homogenere 
Anodisierung und später auf einen höheren Füllungsgrad schließen. 
Einfluss der Sputterleistung 
85 
 
4.2.2.2 Oberflächenmorphologie des Aluminiumoxids 
 In Abbildung 4.7 sind beispielhaft zwei REM-Bilder von unbefüllten AAO-Matrizen 
dargestellt. Hierbei handelt es sich um die Proben L1,5 in Abbildung 4.7a und L5 in 
Abbildung 4.7b. Wie man sieht, werden die groben Kristallite auf Probe L1,5 nicht 
mitanodisiert. Es sind zwar Porenansätze erkennbar, jedoch sind diese nur sehr 
schwach ausgebildet. Weiterhin ist zu erkennen, dass die Poren der Grabenstruktur 
um die Kristallite folgen und dort vermehrt auftreten, wohingegen um Bereich 
zwischen den Kristalliten weniger Poren zu finden sind. Dies lässt sich durch den in 
Abbildung 2.8 (siehe S. 25) dargestellten Umstand erklären, dass die Aluminium-
oberfläche dort eine Störung aufweist und die initiale Porenbildung daher schneller 
abläuft.  
Ein ähnliches Verhalten zeigt sich in Abbildung 4.7b für Probe L5. Die ehemaligen 
Korngrenzen sind immer noch als solche zu erkennen, da sie von Poren gesäumt 
werden. Direkt auf den Facetten einzelner Körner ist das Porenwachstum auch hier 
gehemmt. Die allgemeine Topografie ist jedoch flacher, weswegen die Verteilung 
von Porenabstand und -durchmesser geringer ist. 
 
Abbildung 4.7: REM-Aufnahme von AAO-Oberflächen, Aluminiumschichten gesputtert bei 
unterschiedlichen Targetleistungen; a) 1,5 kW Sputterleistung, grobe Kristallite werden 
nicht mitanodisiert, bevorzugte Porenbildung durch Störung der Aluminiumoberfläche. b) 5 
kW Sputterleistung, bevorzugte Porenbildung an Korngrenzen, aber allgemein 
gleichmäßigere Porenverteilung 
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4.2.3 Porenfüllung 
Nach der Anodisierung wurde bei allen Proben eine Elektrodeposition durchgeführt 
und die nun befüllten AAO-Matrizen im REM untersucht. Für die qualitative 
Betrachtung sind in Abbildung 4.8 REM-Aufnahmen dieser befüllten Matrizen 
dargestellt. Die Aufnahmen wurden bei einer Beschleunigungspannung von 10 kV 
gemacht, um auch Nanorods zu registrieren, welche die Oberfläche noch nicht 
vollständig erreicht haben. Dabei geht jedoch die Topografieinformation verloren. Es 
handelt sich bei den Abbildungen um dieselben Proben aus Abbildung 4.4.  
Die augenscheinlich homogenste Befüllung zeigt sich in Abbildung 4.8a für die 
Probe L5. Hier finden sich nur wenige Fehlstellen, deren Durchmesser grundsätzlich 
kleiner als 500 nm sind. Das Gesamtbild ist geprägt von einer hohen Nanoroddichte, 
mit weiteren kleinen Fehlstellen. Diese zeigen sich vor allem in der Form von 
kettenartig aneinandergereihten unbefüllten Poren. Dieselbe Art von Muster ergibt 
sich an Korngrenzen im Aluminiumgefüge, wie schon in Abbildung 4.1 gezeigt. Die 
flächigen leeren Bereiche sind ebenfalls in der Größenordnung der Aluminiumkörner. 
Zusätzlich zeigen sich zahlreiche einzelne unbefüllte Poren.  
Die bei 1,5 kW gesputterte Probe L1,5 in Abbildung 4.8b weist deutlich mehr 
Fehlstellen auf. Größe und Form dieser sind jedoch vergleichbar mit denen der 
Probe L5. Auch hier sind die Fehlstellen kleiner als 500 nm und es finden sich neben 
 
Abbildung 4.8: REM-Aufnahme von drei Nanorodproben mit intakter AAO-Matrix, deren 
Aluminiumausgangschichten bei unterschiedlichen Targetleistungen gesputtert wurden: 
a) 5 kW Sputterleistung, homogene Befüllung, wenige große Fehlstellen; b) 1,5 kW, 
deutlich mehr Fehlstellen als a), Kornstruktur des Aluminiums zeichnet sich in 
Porenanordnung ab; c) größtenteils unbefüllte Poren, bevorzugtes ringartiges Wachstum 
um Einzelkristallite. 
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perlenschnurartigen Aneinanderreihungen von unbefüllten Poren auch ähnliche 
Strukturen von aufgereihten Nanorods (Abbildung 4.8b, unterer Bereich).  
In  Abbildung 4.8c ist die Probe L0,5 zu sehen, welche hingegen vornehmlich eine 
unbefüllte Matrix aufweist. Hier zeigen sich vor allem die Effekte der Einzelkristallite. 
Kleinere Kristallite sorgen dafür, dass sich an deren Stelle gar keine Pore ausbildet, 
wohingegen Größere einen Ring von Nanorods um sich bilden, wobei der äußere 
Bereich um diesen Ring keinerlei Rods aufweist. Hier kommt die in Abbildung 4.4 
gemachte Beobachtung zum Tragen, dass sich um diese Kristallite eine Art Krater 
bildet. In dieser Vertiefung findet die Porenbildung aufgrund der Störung in der 
Oberflächenstruktur schneller statt. Außerdem ist das Porenwachstum früher 
beendet als an anderen Stellen, da die Aluminiumschicht hier deutlich dünner ist. 
Um diese Aussagen zu quantifizieren, wurden die Porenfüllungsgrade qF dieser 
Proben mit dem in dieser Arbeit entwickelten automatisierten Algorithmus ermittelt. 
Die Ergebnisse dieser Untersuchung sind in Abbildung 4.9 dargestellt. Auffällig ist 
hier, dass der Verlauf des Füllungsgrades in Abhängigkeit von der Sputterleistung der 
Aluminiumschicht den gleichen Verlauf aufweist, wie auch schon die Tiefe und die 
Breite des Anodisierungsminimums. Die Probe L0,5 weist mit 4,6%qF =  den 
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Abbildung 4.9: Porenfüllungsgrad qF  in Abhängigkeit der Sputterleistung der 
Aluminiumschicht. Der Verlauf des Porenfüllungsgrades entspricht dem in Abbildung 4.6. 
Der höchste Porenfüllungsgrad wird bei der mit 5 kW gesputterten Probe erreicht und 
beträgt 85,4%. 
Experimentelle Ergebnisse 
88 
 
geringsten Porenfüllungsgrad auf. Bis zu einer Sputterleistung von 5 kW steigt dieser 
stetig an. Bei dieser Probe L5 sind 85,4%qF =  aller AAO-Poren befüllt worden. Für 
die Probe L10 zeigt sich schließlich wieder ein Abfall auf einen Füllungsgrad von 
57,5%.qF =  Die Messunsicherheiten ergeben sich im Wesentlichen durch die 
Bestimmung der Rodanzahl, wie in Kapitel 3.3.2 beschrieben. Für die Proben mit 
einer Sputterleistung <3 kW ist die Unsicherheit höher, da die Erkennung von 
Nanorods um noch vorhandene Einzelkristallite nur unzuverlässig funktioniert. Der 
Füllungsgrad wird somit tendenziell um bis zu 2% geringer dargestellt. Die 
Fehlergrenzen wurden daher anhand der vorher ermittelten Flächendichten der 
Einzelkristallite angepasst. 
Neben dem reinen Füllungsgrad ist für die plasmonischen Eigenschaften des 
Systems auch dessen Homogenität ausschlaggebend. Um diese zu quantifizieren, 
wurden für alle Proben die mittleren Abstände der Nanorods untereinander Ds und 
deren Verteilung ermittelt. Beide sind in Abbildung 4.10 als Boxplot für alle fünf 
betrachteten Proben dargestellt.  
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Abbildung 4.10: Boxplot für den ermittelten Interrod-Abstand für jede vollständig 
prozessierte Probe. Man sieht, dass die Abstandsverteilung mit zunehmender Sputter-
leistung bis 5 kW immer symmetrischer werden, Mittelwert und Median also zusammen-
rücken, und bei 10 kW wieder an Asymmetrie zunimmt. Der Vergleich mit Abbildung 4.9 
zeigt, dass hohe Porenfüllungsgrade wie bei Probe L5 zu einem kleinen mittleren Abstand 
und einer entsprechend schmalen Verteilung führen. 
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Hier zeigt sich im Wesentlichen eine Spiegelung des aus Abbildung 4.6 und 
Abbildung 4.9 bekannten Verlaufs. Während der mittlere Abstand aufgrund der 
Vielzahl an Fehlstellen bei der Probe L1 noch 94,5 nmsD =  beträgt, so fällt dieser bis 
auf 65,5 nmsD =  bei Probe L5. Für die Probe L10 ergibt sich ein mittlerer Abstand 
von 77,6 nmsD = , welcher noch leicht über dem der 1,5 kW-Probe mit 
73,0 nmsD =  liegt. Die einzelnen Rods der Probe L0,5 liegen so weit auseinander, 
dass sich kein sinnvoller Wert für den mittleren Abstand oder dessen Verteilung 
ermitteln ließ. 
Die Abstandsverteilung folgt ebenfalls diesem Verlauf. So ergibt sich für die Probe L1 
eine Standardabweichung von 31,5 nmσ = , welche mit steigender Leistung stetig 
sinkt und mit 12,9 nmσ =  bei der Probe L5 den geringsten Wert annimmt. Auch hier 
zeigt die Probe L10 mit 24,7 nmσ =  wieder eine erhöhte Standardabweichung, die 
sogar die der Probe L1 übersteigt. 
Weiterhin sieht man, dass alle Verteilungen unterschiedlich stark asymmetrisch sind. 
Der Median der Messwerte liegt bei allen Proben deutlich unter dem Mittelwert, 
was bedeutet, dass der Mittelwert der Abstände für dieses Probensystem 
überbewertet wird. Der qualitative Verlauf beider Größen ist jedoch identisch. 
Weiterhin zeigt sich, dass sich bei der quantitativ besten Probe dieser Messreihe 
eine annähernd symmetrische Verteilung einstellt, während bei den anderen Proben 
der Anteil der hohen Abstände deutlich überwiegt. 
4.2.4 Optische Eigenschaften 
Die Transmissionsspektren der Proben sind in Abbildung 4.11 zu sehen, wobei hier 
aus Gründen der Übersichtlichkeit auf die Darstellung der Probe L1,5 verzichtet 
wurde. Als Inset in diesem Graph sind außerdem die Q-Faktoren der Langachsen-
resonanzpeaks zu finden.  
Die Kurzachsenresonanz liegt für alle Proben konstant bei 514 5)nmKurzλ = ( ±  und 
auch die Position der Langachsenresonanz ist für alle Proben konstant bei einer 
Wellenlänge von 674 11)nmLangλ = ( ± . Eine Ausnahme bildet jedoch die Probe L0,5. 
Hier ist die typische Charakteristik der Plasmonenresonanzen zwar noch erkennbar, 
jedoch ragen die sehr breiten Peaks kaum aus dem Untergrund heraus.  
Als Probe mit der schmalsten Langachsenresonanz stellt sich die Probe L5 heraus 
mit 93,5 nm,FWHM =  was einem Q-Faktor von 7,1Q =  entspricht. Für kleinere, wie 
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auch größere Sputterleistungen liegt dieser Wert mit 2,6 6,2Q≤ ≤  deutlich darunter. 
Speziell für die Probe L0,5 weist die Langachsenresonanz eine Halbwertsbreite von 
276,2 nmFWHM =  auf, wobei dieser Peak äußerst flach ist und sich kaum vom 
Untergrund abhebt.  
Auffällig ist jedoch vor allem die Abhängigkeit des Q-Faktors von der Sputterleistung. 
Hier findet sich derselbe Zusammenhang, der auch schon in Abbildung 4.9 für den 
Porenfüllungsgrad, wie auch in Abbildung 4.10 für den mittleren Rodabstand und 
dessen Verteilung zu sehen war. Es wird ein ein Optimum für die Probe L5 erreicht, 
während dann Probe L10 wieder mit den beiden vorangegangenen Proben 
vergleichbar ist und die Proben L0,5 und L1 das qualitativ schlechteste Ergebnis 
darstellen. 
Die verhältnismäßig genaue Übereinstimmung der Lage der Peaks ist indes 
bemerkenswert. Diese hängt vor allem vom Durchmesser und dem Abstand der 
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Abbildung 4.11: Absorbanzspektren der vollständig prozessierten Nanorodproben für 
verschiedene Sputterleistungen der Aluminiumschicht. Inset: Q-Faktor des Langachsen-
plasmonenpeaks in Abhängigkeit der Sputterleistung. Für die Probe L0,5 ist die 
Plasmonencharakteristik kaum erkennbar, während für die anderen Proben ein klarer Trend in 
der Peakbreite erkennbar ist, der mit dem mittleren Abstand der Nanorods untereinander 
sowie deren Abstandsverteilung korreliert. 
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Rods untereinander ab. Letzterer zeigt gemäß Abbildung 4.10 eine Abhängigkeit von 
der Sputterleistung, welche sich nicht in der Peaklage wiederspiegelt. So ist ein 
größerer mittlerer Abstand mit einer Rotverschiebung der Langachsenresonanz 
assoziiert. Bei den Proben mit höherem Interrodabstand lässt sich jedoch ebenfalls 
tendenziell ein größerer Roddurchmesser erkennen, welcher zu einer 
Blauverschiebung der Resonanz führt. Es ist anzunehmen, dass sich beide Effekte in 
dieser Messreihe weitestgehend aufheben und es somit zu der beobachteten 
Konstanz in der spektralen Resonanzlage kommt. 
4.2.5 Diskussion und Zusammenfassung 
In diesem Abschnitt konnte ein klarer Einfluss der Sputterleistung auf das 
Aluminiumgefüge gezeigt werden, welches wiederum sehr deutliche Auswirkungen 
auf die Anodisierungseigenschaften zeigt. Die an der Oberfläche zu beobachtende 
Grundstruktur des Aluminiums ist bei allen Proben ähnlich. Ein bei der Aluminium-
beschichtung beigelegter Thermostreifen hat gezeigt, dass die Substrattemperatur 
für keine der Beschichtungen einen Wert von 36 CT = °  übersteigt. Es gelten also für 
alle Beschichtungen Bedingungen an der Grenze zwischen Zone 1 & 2 im Struktur-
zonenmodell, weswegen keine bedeutenden Unterschiede zwischen den Proben zu 
erwarten sind. Allerdings zeigen vor allem geringe Sputterleistungen, und damit -
raten, ein verstärktes Auftreten von Störungen. Dies ist als Bestätigung der 
Ergebnisse von D‘Heurle [159] zu werten, welcher bei geringen Sputterraten 
2,5 nm/s≤  ein vermehrtes Auftreten von „Hügeln“ (engl. „hillock growth“) 
beobachtete. Dieser führte eine erhöhte Zugspannung auf das Gefüge als Ursache 
dieser Deformationen an, welche mit Hilfe heutiger Rasterlektronenmikroskope als 
Einzelkristallite identifiziert werden können. 
Der Einfluss auf die Anodisierung ist während des Vorgangs hauptsächlich am 
Kurvenverlauf sichtbar. Dieser ist im mittleren Sputterleistungsbereich deutlich 
ausgeprägter und zeigt vor allem ein breites Tal am Ende des Prozesses, welches 
mit einem gleichmäßigen Anodisierungsergebnis assoziiert ist. Auf mikroskopischer 
Ebene ist vornehmlich der Einfluss der Kristallstruktur zu erkennen. Hierbei konnten 
die Korngrenzen im Aluminiumgefüge und insbesondere die Grenzbereiche zu den 
Einzelkristalliten als Nukleationszentren für das Porenwachstum identifiziert werden. 
Diese ungleichmäßige initiale Porenbildung führt schließlich bei Proben mit einer 
geringen Sputterleistung zu einem geringen Füllungsgrad. Zwar konnten die 
Fehlstellen im resultierenden Nanorodteppich in Größe und Anzahl reduziert und ein 
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maximaler Füllungsgrad von 85,4%qF =  erzielt werden. Trotzdem zeigen auch 
optimierte Proben immer noch eine breite Abstands- und Durchmesserverteilung der 
Nanorods, sowie zusammenhängende Bereiche ohne Goldabscheidung. 
Die optischen Eigenschaften der vollständig prozessierten Proben finden ebenfalls 
im mittleren Sputterleistungsbereich um 5 kW ihr Optimum. Hier wurden 
Halbwertsbreiten deutlich unter den üblichen Re 150nmsFWHM ≈  erzielt, was in 
einem maximalen Q-Faktor von 7,1Q =  resultiert. Vor allem die hohen 
Porenfüllungsgrade und die damit verbundenen schmaleren Verteilungen des 
Interrod-Abstandes tragen hier zu einer Verbesserung der optischen Eigenschaften 
bei. Jedoch haben Wiederholungsversuche gezeigt, dass sowohl der 
Porenfüllungsgrad als auch der Q-Faktor starken Schwankungen trotz gleicher 
Herstellungsparameter unterliegt, und somit zwar die allgemeine Probenqualität, 
nicht aber die Reproduzierbarkeit optimiert werden konnte. 
In Tabelle 2 sind abschließend die wichtigsten Ergebnisse dieses Abschnitts noch 
einmal zusammengefasst. Hier sieht man nochmals deutlich, dass sich ein Optimum 
aller Probeneigenschaften für eine Sputterleistung von 5 kW und einer damit 
verbundenen Sputterrate von 5 nm/s einstellt.  
Tabelle 2: Zusammenfassung zur Untersuchung des Einflusses der Sputterleistung auf die 
Aluminium-Anodisierung und die optischen Eigenschaften der Nanorodproben.  
Probe Sputtereistung Sputterrate Porenfüllung FWHMRes Q-Faktor 
L0,5 0,5 kW 0,4 nm/s 4,6% 276,2 nm 2,6 
L1 1,0 kW 0,8 nm/s 25,2% 165,0 nm 4,1 
L1,5 1,5 kW 1,4 nm/s 64,9% 119,7 nm 5,4 
L3 3,0 kW 2,1 nm/s 78,5% 107,8 nm 6,2 
L5 5,0 kW 5,0 nm/s 85,4% 93,5 nm 7,1 
L10 10,0 kW 6,7 nm/s 57,5% 137,2 nm 5,0 
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4.3 Anodisierung von Aluminium-Silizium-Legierungen 
Silizium stellt eine häufig verwendete Beimischung zu Aluminiumwerkstoffen dar. In 
der Regel sollen somit die Fließeigenschaften beim Gießprozess sowie Abnutzungs- 
und Korrosionsbeständigkeit von Werkstücken verbessert werden [160]. Die 
entscheidende Eigenschaft, die man sich hier zunutze macht, ist die geringe 
Löslichkeit von Silizium in festem Aluminium. Diese ist bereits ab einem 
Siliziumgehalt von 1,6% nicht mehr gegeben [157]. Zudem wirkt Silizium als 
Migrationshemmer für Aluminium, wodurch ein feinkristallineres und damit härteres 
Gefüge entsteht. 
Für gesputtertes Aluminium bedeutet dies, dass sich bei Zugabe kleiner Mengen von 
Silizium die freie Weglänge von Aluminiumatomen auf einem gewählten Substrat 
reduziert und somit die Bildung neuer Körner dem Wachstum bereits vorhandener 
Körner vorgezogen wird. Erreicht die Korngröße einen Wert kleiner als den mittleren 
Porenabstand bei der Anodisierung, können Korngrenzen nicht mehr als 
Nukleationszentren für die Porenneubildung dienen. 
Um den Einfluss einer Siliziumbeimischung zu gesputterten Aluminiumschichten auf 
die Herstellung von Nanorod-Arrays zu untersuchen, wurden vom Fraunhofer FEP 
drei verschiedene Beschichtungen mit einer jeweiligen Außentargetleistung von 
1,5 kW durchgeführt. Die verwendete Target- und Probenkonfiguration ist 
schematisch in Abbildung 4.12 mit den zugehörigen Sputterleistungen dargestellt 
(siehe dazu auch Abbildung 2.2., S.10). Hierbei kam ein Aluminiumtarget zum 
Einsatz, welches bereits einen Siliziumgehalt von 5% hat (AlSi-Target). Durch die 
abwechselnde Verwendung als Innen- oder Außentarget im Co-Sputterverfahren mit 
einem reinen Aluminiumtarget sollten verschiedene Siliziumkonzentrationen entlang 
des Substrathalter-Radius erzielt werden. Dazu wurden je neun Objektträger neben-
einander zentralsymmetrisch auf dem Substrathalter platziert. Für die Analyse fanden 
jeweils der äußerste und der innerste Objektträger Verwendung sowie der genau 
zwischen diesen beiden liegende (Proben AlSi_1-6). Für den Vergleich mit einer 
reinen Aluminiumschicht diente die Probe L1,5 aus Abschnitt 4.2, da diese ebenfalls 
bei einer Außentargetleistung von 1,5 kW gesputtert wurde. 
Alle Proben haben laut FEP eine Schichtdicke von 200 nm mit einer Schwankung von 
weniger als 5%. 
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4.3.1 Schichtzusammensetzung 
Um eine Abschätzung des tatsächlichen Siliziumgehaltes entlang des 
Probentelleradius sowie Aussagen über die Siliziumverteilung innerhalb der Schicht 
zu erhalten, wurde vom Fraunhofer FEP ein 8“-Si-Wafer auf die gleiche Art 
beschichtet, wie die in Abbildung 4.12a dargestellten Objektträger. Der Wafer lag 
dabei exakt mittig auf dem Probenteller. Genau in der Mitte (0 cm) sowie an je einer 
Stelle 5 cm und 10 cm vom Mittelpunkt entfernt, also an den Stellen, die den 
Probenpositionen entsprechen, wurden GD-OES-Untersuchungen zur Bestimmung 
der Schichtzusammensetzung durchgeführt. Die Silizium-Anteile dieser Messungen 
sind in Abbildung 4.13 dargestellt. Die Darstellung erfolgt hier in Abhängigkeit der 
Sputtertiefe, welche allerdings nicht exakt kalibriert und daher in beliebigen Einheiten 
dargestellt wird. Weiterhin ist der Siliziumgehalt c(Si) so kalibriert, dass gilt: 
( ) ( ) 100at.%c Si c Al+ = . Eventuell weitere vorhandene Elemente, wie Sauerstoff und 
Kohlenstoff, werden hierbei nicht in die Schichtzusammensetzung einbezogen. 
Man sieht deutlich, dass die Siliziumkonzentration nach außen hin abnimmt, wie es 
aufgrund der Targetanordnung zu erwarten war. Weiterhin ist zu erkennen, dass das 
Silizium im Rahmen der Messgenauigkeit gleichmäßig über die Schichttiefe verteilt 
vorliegt.  
Aufgrund der räumlichen Verteilung des Siliziums auf und zwischen den einzelnen 
Glassubstraten, kann diese Messung der Siliziumkonzentration nicht ohne Weiteres 
Al + 5%Si Al Al + 5%Si
AlSi_6 AlSi_5 AlSi_4
b) 1,5 kW 0,35 kW 1,5 kW
Al Al + 5%Si Al
AlSi_1 AlSi_2 AlSi_3
a) 1,5 kW 0,28 kW 1,5 kW
 
Abbildung 4.12: Schematische Darstellung der Probenanordnung auf dem Substratträger der 
Sputteranlage während der Al-AlSi-Co-Sputterversuche: a) Aluminium als Außen- und Al95Si5 
als Innentarget für sehr geringe und zur Probentellermitte ansteigende Siliziumgehalte; b) Die 
umgekehrte Anordnung führt zu einem Si-Gradienten nach außen, wobei ein höherer Si-Anteil 
angestrebt wird als in Abbildung a). 
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auf die später verwendeten Proben übertragen werden. Es ist daher mit dem GD-
OES-Verfahren nicht möglich, den exakten Siliziumgehalt an den Stellen zu 
bestimmen, die später anodisiert wurden. Zudem handelt es sich beim GD-OES um 
ein destruktives Verfahren, sodass es auch nicht an der zu anodisierenden Stelle 
angewendet werden kann. 
Für die ortsspezifische Bestimmung des Silizumgehaltes auf den tatsächlich 
verwendeten Objektträgern wurde daher die energiedispersive 
Röntgenspektroskopie (EDX) verwendet. Bei dieser Methode wird ein fokussierter 
Elektronenstrahl auf die Probenoberfläche gerichtet und die in tieferen Schichten 
entstehende Röntgenstrahlung detektiert. Hierbei muss die 
Beschleunigungsspannung hoch genug gewählt werden, um die zu untersuchenden 
Elektronenübergänge anzuregen und eine gute Zählstatistik zu erhalten. Gleichzeitig 
darf sie nicht so hoch sein, dass die Elektronen bis ins Glassubstrat eindringen und 
dort Röntgenstrahlung erzeugen. In dem Fall könnte nicht unterschieden werden, ob 
das Siliziumsignal von der AlSi-Schicht oder vom Substrat herrührt. Außerdem wird 
so vermieden, dass die erzeugte Strahlung auf ihrem Weg zur Oberfläche wieder 
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Abbildung 4.13: GD-OES-Tiefenprofil des Siliziumanteils einer 200 nm-AlSi-Schicht auf einem 
Siliziumwafer, in dessen Mittelpunkt, sowie 5 cm und 10 cm davon entfernt. Der Anstieg des 
Signals am Ende des Vorgangs stammt vom Substrat, welches ab diesem Zeitpunkt mit 
abgesputtert wird. Die Werte für den Si-Gehalt ergeben sich durch Mittelwertbildung der 
Kurven bis zum Einsetzen des Anstiegs.   
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vom Material absorbiert wird6. Zur Abschätzung der Eindringtiefe d wird folgende 
Formel herangezogen [161]: 
 
2 2
0
3
0,033 ( [keV] [keV])
[g/cm ]
CE Ed
ρ
⋅ −
=   (4.2) 
Dabei ist 0E die Anregungsenergie, CE die Energie der zu untersuchenden 
Röntgenlinie (Für Silizium: 1,74keVCE = ) und ρ die Dichte des Matrixmaterials (für 
Aluminium: 32,7g/cmρ = ). Nimmt man eine Schichtdicke von 200nmd =  an und 
stellt nach 0E um, ergibt sich eine ideale Anregungsenergie von 0 4,4 keVE = .  
Zur Überprüfung dieser Abschätzung wurde ein Vorversuch durchgeführt, bei dem 
das Röntgensignal einer reinen Aluminiumschicht für verschiedene Beschleunigungs-
spannungen aufgenommen wurde. Das Ergebnis dieser Messungen ist in 
Abbildung 4.14 dargestellt. Der Aluminiumpeak ist am deutlichsten ausgebildet, da 
hier der Großteil der Anregung stattfindet. Zusätzlich sind die Peaks der 
Goldunterelektrode sowie des Glassubstrates zu erkennen. Hierbei sind Silizium und 
Sauerstoff die Hauptbestandteile des Glases, während Natrium, Magnesium und 
Kalzium ebenfalls als Beimischungen zu erkennen sind. Wie im Inset von 
Abbildung 4.14 dargestellt ist, verschwinden die Signale für Gold und Silizium bei 
einer Beschleunigungsspannung von 4,5 kV, was sich gut mit dem Ergebnis von 
obiger Abschätzung deckt.  
Weiterhin ist zu erkennen, dass die Peaks für Sauerstoff und Kohlenstoff nie 
komplett verschwinden. Sauerstoff ist nicht nur im Glassubstrat zu finden, sondern 
auch an der Oberfläche der Probe in Form der natürlichen Oxidschicht des 
Aluminiums. Kohlenstoff hingegen ist als natürliche Verunreinigung in allen 
Messungen immer vorhanden.  
Eine standardfreie EDX-Analyse ist ein sehr aufwändiges Verfahren, bei dem 
zunächst der matrixmaterialabhängige Bremsstrahlungsuntergrund aus dem 
Spektrum entfernt werden muss. Anschließend werden die Peakflächen 
entsprechend der Wirkungsquerschnitte der jeweiligen Elemente skaliert und 
miteinander verglichen. Hierbei fließen nicht nur die Wirkungsquerschnitte der 
Elektronen-Wechselwirkung mit ein, sondern auch jene für die Reabsorption des 
Röntgensignals in der untersuchten Schicht. Daraus kann das Verhältnis der 
                                               
6 Eine weitere Möglichkeit diesen Effekt zu verringern, ist die Verkippung der Probe, wodurch 
das Wechselwirkungsvolumen stärker in die oberen Schichten verschoben wird. Davon 
wurde hier jedoch abgesehen, um eine höhere Ortsauflösung zu erzielen. 
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gefundenen Elemente zueinander berechnet werden. Das verwendete 
Rasterelektronenmikroskop ist jedoch mit einer EDAX Genesis-Analysesoftware 
ausgestattet, welches diese Berechnungen automatisch durchführen kann. Dazu 
müssen lediglich Parameter wie die Beschleunigungsspannung und die 
Probenneigung eingesetzt werden. Zudem lassen sich einzelne Signale selektiv 
entfernen, wodurch nur das Verhältnis der verbleibenden Elemente angegeben wird.  
Um den Siliziumgehalt der verwendeten Proben zu bestimmen, wurde nach der 
Nanorodprozessierung an allen vier Seiten direkt neben dem Probenfenster eine 
EDX-Elementanalyse durchgeführt und die Ergebnisse anschließend gemittelt. Der 
Arbeitsabstand lag in allen Fällen bei 8,5 mm bei einer Intergrationszeit von 150 s. 
Für die Bestimmung des Siliziumgehaltes wurden die Sauerstoff- und Kohlenstoff-
linien aus der Berechnung entfernt, sodass analog zu den GD-OES-Messungen gilt: 
( ) ( ) 100 at.%c Si c Al+ = . Die relative Messunsicherheit wurde bei jeder Messung 
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Abbildung 4.14: Röntgenspektrum einer unprozessierten Nanorodprobe (Al-Au-Ti-Glas) für 
verschiedene Beschleunigungsspannungen. Inset: Zoom auf den charakteristischen Bereich, 
in dem die Elemente des Subtrats und der Unterelektrode liegen. Das Signal des Substrats 
(Na, Mg, Si, Ca) und der Unterelektrode (Au) sind ab einer Beschleunigungsspannung von 
4,5 kV nicht mehr vom Untergrund zu trennen. 
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einzeln über programminterne, nicht näher bekannte Algorithmen berechnet und 
ausgegeben, und liegt hier immer unter 5% und somit unter dem absoluten 
statistischen Fehler. Letzterer ergibt sich durch die Mittelung der Messpunkte und 
befindet sich in der Größenordnung von 0,5 at.%. 
In Tabelle 3 sind die in dieser Messreihe verwendeten Proben mit ihren so 
ermittelten Siliziumanteilen aufgelistet. Es ist zu beachten, dass der Si-Gehalt der 
Probe AlSi_6, über den im Target vorhandenen 5 at.% Silizium liegt. Mit 5,18 at.% 
liegt dieser Wert jedoch immer noch im Bereich der Fehlertoleranz für die 
Konzentrationsbestimmung. Zur Überprüfung, dass das Si-Signal tatsächlich nicht 
vom Substrat stammt, wurde diese Messungen bei einer Beschleunigungsspannung 
von 3,5 kV und einer Integrationsszeit von 250 s wiederholt. Dies Entspricht laut 
Gleichung (4.2) einer Eindringtiefe von 120 nm.d =  Hierbei wurde ein Wert von 
5,22 at.% ermittelt und das vorherige Messergebnis somit bestätigt.  
Um die Ursache dieses Ergebnisses zu ergründen, wurde eine Probe untersucht, bei 
der beide Sputtertargets einen Siliziumgehalt von 5 at.% aufwiesen. Eine EDX-
Analyse dieser Probe zeigt einen Siliziumgehalt von 5,30 at%. Die Begründung für 
diesen Umstand kann vielfach sein. Es besteht die Möglichkeit, dass der Hersteller 
des Targets den Siliziumgehalt mit einer anderen Methode bestimmt hat, welche 
abweichende Werte liefert. Es ist ebenso möglich, dass die Silizium-Tiefenverteilung 
im Target nicht vollkommen homogen ist und für die hier untersuchten Proben eine 
Targetschicht mit leicht erhöhtem Siliziumanteil zum Einsatz kam. Weiterhin ist in 
Betracht zu ziehen, dass unterschiedliche Elemente verschiedene Absputterraten 
aufweisen und die Zusammensetzung der gesputterten Schicht unter Umständen 
Tabelle 3: Verwendete AlSi-Proben gemäß Abbildung 4.12 und deren Silizium-Gehalt. Der Si-
Gehalt wurde mit Hilfe der standardfreien EDX-Analyse bestimmt. Bei Probe AlSi_0 handelt 
es sich um Probe L1,5 aus Abschnitt 4.2, um einen Vergleich mit einer reinen 
Aluminiumschicht herstellen zu können. 
 
Probe 5%-Si-Target Si-Gehalt 
AlSi_0 - - - - - - 0,00 at.% 
AlSi_1 innen 0,93 at.% 
AlSi_2 innen 1,44 at.% 
AlSi_3 innen 1,75 at.% 
AlSi_4 außen 4,16 at.% 
AlSi_5 außen 4,53 at.% 
AlSi_6 außen 5,18 at.% 
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nicht der des Targets entsprechen muss. So fanden Ho et al. [162] sowie auch 
Jacobs et al. [163], dass die Sputterraten von Aluminium und Silizium in einem AlSi-
Verbindungstarget und somit die Zusammensetzung einer Dünnschicht von der 
Targetzusammensetzung und dessen Beschaffenheit abhängen. Bereits ein leichtes 
Ungleichgewicht der Sputterraten kann somit zu diesem Ergebnis führen. 
4.3.2 Oberflächenstruktur 
In Abbildung 4.15 sind REM-Aufnahmen der Aluminiumoberfläche der Proben AlSi_1, 
AlSi_3 und AlSi_6 dargestellt. Man beachte den veränderten Maßstab in 
Abbildung 4.15c. Vergleichend sei dazu auch die Abbildung 4.4 (siehe S. 81) erwähnt, 
in welcher die Aluminiumoberfläche von Proben ohne Siliziumanteil dargestellt ist. 
Wie man sieht, zeigt bereits ein sehr kleiner Anteil von Silizium einen erheblichen 
Einfluss auf die Oberflächenstruktur des Aluminiums. Die durchschnittliche Größe 
der oberflächennahen Körner lag bei den im Abschnitt 4.2 untersuchten Proben noch 
bei 100 - 150 nm. Bei einem Siliziumanteil von 0,93 at.% sinkt dieser Wert bereits 
auf 50 - 75 nm. Eine weitere Erhöhung der Siliziumkonzentration führt darüber hinaus 
zu schrumpfenden Kristalliten. Bei einem Siliziumgehalt von 5,18 at.% bei Probe 
AlSi_6 in Abbildung 4.15c liegt die durchschnittliche Korngröße bei 20 - 25 nm. 
Ebenso nimmt die Verteilung der Korngrößen mit steigendem Siliziumanteil 
kontinuierlich ab. 
Bei höheren Konzentrationen (>4 at.%) finden sich größere Störstellen in der 
 
Abbildung 4.15: REM-Aufnahmen von Aluminiumoberflächen mit unterschiedlichem Si-
Gehalt. a) 0,93 at.% Si, Körner sind selbst bei geringem Si-Gehalt nur noch halb so groß bei 
ohne Silizium (50 - 75 nm); b) 1,75 at.% Si, Korngröße sinkt auf 35 - 55 nm; c) 5,18 at.% Si, 
sehr homogene Korngrößenverteilung zwischen 20 - 25 nm, aber Auftreten von 
Einschlüssen  (Vgl. Abbildung 4.4 für 0 at.% Si).  
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Schicht. Eine solche Störung ist in Abbildung 4.15c zu sehen. Ähnlich wie die groben 
Einzelkristallite, die bei reinen Aluminiumschichten bei geringen Sputterleistungen 
auftreten, weisen diese Störungen Durchmesser von etwa 50-150 nm auf. Allerdings 
zeigen diese eine Substruktur, scheinen also aus kleineren Körnern aufgebaut zu 
sein. Zudem treten diese deutlich seltener auf als bei den Proben in Abschnitt 4.2. 
Die größte Häufigkeit von 0,18 µm-² wurde bei einem Si-Gehalt von 5,18 at.% 
ermittelt. 
Im REM-Bild erscheinen sie heller als das umgebende Material, mit einer deutlichen 
räumlichen Abgrenzung zu diesem. REM-Aufnahmen, die unter einem Winkel von 
50° gemacht wurden, zeigen, dass die genannten Strukturen aus dem Material 
herausstehen, es sich bei diesem Helligkeitsunterschied also um einen Topografie-
kontrast handelt. 
4.3.3 Anodisierungseigenschaften 
Auch die AlSi-Proben wurden bei 26 V anodisiert. Die dabei aufgenommenen und mit 
der Probenfenstergröße skalierten Stromdichtekurven sind in Abbildung 4.16 in 
versetzter Darstellung aufgeführt. Zunächst fällt auf, dass die Gesamtanodisierungs-
zeit mit steigendem Siliziumgehalt stetig zunimmt, also eine der Reaktionen (2.4) 
oder (2.5) gehemmt verläuft. Weiterhin zeigt sich, dass die Minima in den Phasen IV 
und V der jeweiligen Kurven mit zunehmendem Siliziumanteil flacher verlaufen oder 
im Falle der Probe AlSi_4 überhaupt nicht vorhanden sind. Dies deutet darauf hin, 
dass die Anodisierung bei diesen Proben ungleichmäßiger verlaufen ist als bei denen 
mit geringerem oder keinem Si-Anteil.  
Besonders auffällig ist weiterhin der starke Anstieg der Stromdichte während 
Phase II sowie das frühe eintreten in Phase III bei den Proben AlSi_1 und AlSi_2. 
Zudem zeigen diese Kurven einen negativen Anstieg in Phase III, welcher bei keinen 
anderen Proben beobachtet wird. Gleichwohl ist das Eintreten in Phase III hier 
bereits nach 60 s bzw. 67 s zu beobachten, während dies bei allen anderen Proben 
unabhängig ihres Si-Gehalts zwischen 105 - 115 s geschieht. Diese Beobachtung 
deutet darauf hin, dass die initiale Porenbildung bei diesen Proben beschleunigt 
verläuft, während das stetige Wachstum in Phase III anschließend verzögert ist. 
Diese Proben zeigen jedoch noch ein sehr ausgeprägtes Minimum am Ende der 
Reaktion.  
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Aufgrund der Deformierung der Anodisierungskurven wird an dieser Stelle auf eine 
quantitative Auswertung von Breite und Tiefe des Minimums verzichtet. 
Auf mikroskopischer Ebene zeigt die Zugabe von Silizium einen großen Einfluss auf 
das Porenwachstum, wie Abbildung 4.17 zeigt. Hier sind vergleichende REM-
Aufnahmen der Proben AlSi_0, AlSi_1 und AlSi6 dargestellt.  
Die Probe AlSi_0 in Abbildung 4.17a zeigt die bereits in Kapitel 4.2 beschriebene 
Porenanordnung, die sich stark an der ursprünglichen Kornstruktur orientiert. 
Korngrenzen dienen hier als Nukleationszentren für die Porenbildung, wobei größere, 
herausstehende Körner nur teilweise anodisiert werden, während sich an deren 
Rändern ein Ring von Poren formt. Die Abstände zwischen den Poren DP scharen 
sich hier um den Mittelwert von 66,3 nmPD =  mit einer Standardabweichung von 
20,3 nm.σ =   
Schon eine geringe Zugabe von 0,93 at.% Silizium in Probe AlSi_1, wie in 
Abbildung 4.17b dargestellt, führt zu einer homogeneren Porenverteilung. Der 
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Abbildung 4.16: Versetzte Darstellung der Anodisierungskurven von Aluminiumschichten mit 
unterschiedlichem Siliziumanteil. Die Gesamtdauer der Anodisierung nimmt mit steigendem 
Si-Gehalt stetig zu. Das Minimum in den Phasen III und IV der Anodisierung wird bei hohem 
Si-Anteil sehr flach, was auf eine ungleichmäßige Anodisierung hindeutet. 
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Porenabstand liegt hier im Mittel bei 65,4 nmPD = mit einer Standardabweichung 
von nur 14,0 nm.σ =  Eine großflächige Strukturbildung der Porenverteilung wie in 
Abbildung 4.17a ist nicht mehr zu erkennen. Es sind jedoch weiterhin kleine 
Störstellen durch kristallitartige Strukturen im oberen und unteren Bereich von 
Abbildung 4.17b zu sehen, welche in ihrer Art denen in Abbildung 4.15c ähneln. 
Diese sind heller als das umgebende Material und weisen keine Porenbildung auf, 
was darauf hindeutet, dass es sich hierbei um Siliziumaggregate handeln könnte, 
welche nicht mit anodisiert werden. 
In Abbildung 4.17c ist nun noch die AAO-Oberfläche der Probe AlSi_6 mit einem Si-
Anteil von 5,18 at.% zu sehen. Hier finden sich ebenfalls diese Störstellen, um 
welche sich ein Ring von Poren bildet. Diese Cluster nehmen mit steigendem 
Siliziumanteil in Größe und Häufigkeit deutlich zu, was den Verdacht erhärtet, dass 
es sich hierbei um ungelöstes Silizium handelt, welches die Anodisierung stört. Die 
Verteilung der Porenabstände zeigt hier einen Mittelwert von 66,1nmPD =  und ist 
mit einer Standardabweichung von 18,9 nmσ =  auch wieder ähnlich breit wie bei 
einer Probe ohne Siliziumzugabe. 
Es zeigt sich jedoch kein Einfluss des Si-Gehaltes auf die Verteilung der 
Porendurchmesser. Diese liegen bei allen Proben bei (24,5 0,3) nmdD = ±  bei einer 
durchschnittlichen Standardabweichung von (4,9 0,2) nm.σ = ±  
 
Abbildung 4.17: REM-Aufnahme von AAO-Oberflächen bei unterschiedlichem Silizium-
Gehalt der Ausgangsschicht. a) 0 at.% Si, Porenbildung entlang Korngrenzen, Störungen 
durch Kristallite, breite Verteilung der Porenabstände; b) 0,93 at.% Si, schmalere, 
gleichmäßigere Porenverteilung, kaum Störstellen; c) 5,18 at.% Si, Porenverteilung wieder 
ungleichmäßiger, häufigere Störstellen. 
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4.3.4 Porenfüllung 
Eine signifikante Verbesserung des Porenfüllungsgrades qF  konnte mit der Zugabe 
von Silizium nicht erreicht werden, wie aus Abbildung 4.18 ersichtlich ist. Hier sind 
REM-Aufnahmen der vollständig prozessierten Proben AlSi_1 und AlSi_6 mit intakter 
AAO-Matrix zu sehen, während für Abbildung 4.18c die AAO-Matrix entfernt wurde 
(ebenfalls AlSi_6).  
Für eine geringe Zugabe von 0,93 at.% Si bei Probe AlSi_1 ergibt sich ein 
Porenfüllungsgrad von 74,3%,qF =  welcher über dem von AlSi_0 von 72,9%qF =  
liegt. Allerdings finden sich auch hier große, zusammenhängende Fehlstellen sowie 
einzelne unbefüllte Poren. Wie auch schon bei der unbefüllten AAO-Matrix sind hier 
keine Substrukturen der Rods entlang von ehemaligen Korngrenzen erkennbar. 
Eine weitere Erhöhung des Siliziumgehaltes wirkt sich wiederum negativ auf den 
Porenfüllungsgrad qF  aus. Oberhalb eines Si-Anteils von 4 at.% ist dieser Wert sogar 
nicht mehr eindeutig bestimmbar. Der Grund dafür ist in Abbildung 4.18b erkennbar. 
Hier gibt es helle Bereiche, die jedoch nicht exakt als befüllte Pore zu identifizieren 
sind. Dieser Effekt ist zu beobachten, wenn die Poren entlang ihrer Höhe nur 
unvollständig befüllt wurden. Aufgrund der hohen Beschleunigungsspannung, mit 
der die REM-Bilder aufgezeichnet wurden, erscheinen solche Bereiche hell, da es 
einen Materialkontrast zwischen unbefülltem und teilbefülltem AAO gibt. Die 
Struktur ist jedoch nicht mehr klar auflösbar, da das Signal der Nanorods durch die 
 
Abbildung 4.18: REM-Aufnahmen von vollständig prozessierten Nanorodproben mit 
unterschiedlichem Siliziumgehalt in der Ausgangschicht. a) 0,93 at.% Si, Rods in AAO-
Matrix, ausgedehnte zusammenhängende Fehlstellen sowie einzelne unbefüllte Poren; b) 
5,18 at.% Si, Rods in AAO-Matrix, sehr große unbefüllte Bereiche, Nanorodwachstum 
teilweise nicht bis zur Oberfläche; c) 5,18 at.% Si, AAO-Matrix entfernt, kugelförmige 
Anhäufungen von Goldnanopartikeln anstelle eines Nanorodarrays. 
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darüberliegende AAO-Schicht abgeschirmt und verzerrt wird. Für den 
automatisierten Auswertungsalgorithmus ist es nicht möglich, an diesen Stellen 
eindeutig einzelne Nanorods zu erfassen, weswegen eine exakte Bestimmung des 
Füllungsgrades für diese Proben nicht möglich ist. 
In Abbildung 4.18c findet sich ein Bild derselben Probe, jedoch mit entfernter AAO-
Matrix. Wie man sieht, bilden sich hier kugelförmige Aggregate aus Gold-
Nanopartikeln, jedoch kein kontinuierlicher Nanorod-Teppich. Zudem zeigen sich, 
ähnlich Abbildung 4.18b, große Bereiche, bei denen keine Goldabscheidung 
stattgefunden hat. 
4.3.5 Optische Eigenschaften 
Abbildung 4.19 zeigt die Transmission-Absorbanzspektren aller AlSi-Proben. Auch bei 
den optischen Eigenschaften konnte durch die Siliziumzugabe entsprechend den 
Ergebnissen beim Füllungsgrad keine Verbesserung erreicht werden. Man sieht, 
dass Proben mit einem geringen Si-Gehalt durchaus noch die typischen Plasmonen-
resonanzen zeigen, diese jedoch mit steigendem Si-Gehalt schwächer werden. 
Zudem nimmt der Langachsenplasmonenpeak in seiner Breite kontinuierlich zu und 
der resultierende Q-Faktor entsprechend ab. Bei der Probe AlSi_0 ohne Silizium hat 
dieser Peak eine Halbwertsbreite von 119,6 nmFWHM = und einen Q-Faktor von 
5,4.Q =    
Bei einem Si-Gehalt von 1,44 at.% in Probe AlSi_2 liegt dieser Wert bereits nur noch 
bei 3,3.Q =  Für die Probe AlSi_3 lässt sich kein zuverlässiger Fit mehr finden, da die 
beiden Peaks hier zu dicht beieinander liegen und nicht mehr einzeln aufgelöst 
werden können.  
Ab einem Si-Gehalt von 4 at.% ist die typische Charakteristik kaum mehr erkennbar. 
Die Spektren lassen sich zwar noch mit dem Modell in Gleichung (3.12) fitten, die 
Langachsenresonanzen zeigen hierbei jedoch Breiten von >350 nm und entsprechen 
Q-Faktoren von Q < 2. Die insgesamt erhöhte Absorbanz bei diesen Proben ist auf 
den hohen Goldgehalt in der der AAO-Schicht zurückzuführen, da hier zwar Gold 
abgeschieden wurde, jedoch nicht in der angestrebten Struktur. Es ist aufgrund der 
Charakteristik dieser Spektren davon auszugehen, dass hier keine definierte 
Anregung von gekoppelten Langachsenresonanzen erfolgt. Stattdessen legt 
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Abbildung 4.18c nahe, dass hier eine Plasmonenanregung in einer Vielzahl zufällig 
orientierter Nanopartikel stattfindet, wodurch die erhöhte Absorbanz zwischen 
500 - 900 nm erklärt werden kann. 
4.3.6 Diskussion und Zusammenfassung 
Die Beimischung von Silizium zu gesputterten Aluminiumdünnschichten zeigt bereits 
bei geringen Mengen einen sehr deutlichen Einfluss sowohl auf die Kornstruktur der 
Schicht als auch auf die Anodisierung sowie nachfolgende Prozess- und 
Untersuchungsschritte. Reines Aluminium weist eine flache Topografie mit 
Korngrößen im Bereich 100 - 150 nm auf, welche im REM teilweise kaum einzeln 
auflösbar sind. Wird Silizium während des Sputterns hinzugegeben, treten die 
Korngrenzen sehr deutlich hervor bei gleichzeitiger drastischer Verringerung der 
Korngrößen. Die geringste Siliziumkonzentration in dieser Testreihe betrug 0,93 at.% 
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Abbildung 4.19: Absorbanzspektren von Nanorodproben mit intakter AAO-Matrix für 
verschiedene Siliziumgehalte in der Ausgangsschicht. Inset: Q-Faktor des Langachsen-
plasmonenpeaks in Abhängigkeit des Siliziumgehaltes. Mit zunehmendem Siliziumgehalt 
verschlechtern sich die plasmonischen Eigenschaften der Nanorodarrays. Die Resonanzen 
werden erst flacher und breiter, bis sie ab einem Si-Gehalt von 4 at.% kaum noch 
aufgenommen werden können. Die Q-Faktoren nehmen entsprechend kontinuierlich ab. 
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und schon hier liegt die mittlere Korngröße bei nur 50 - 75 nm. Diese sinkt weiter auf 
durchschnittlich bis zu 20 nm für eine Siliziumkonzentration von 5,18 at.%. Dieses 
Ergebnis entspricht den Erwartungen, die an das Experiment gestellt wurden. Die 
unterschiedlichen Migrationseigenschaften von Aluminium und Silizium auf dem 
Substrat sowie die schlechte Löslichkeit der Materialien ineinander sorgen dafür, 
dass die Kornneubildung während des Schichtwachstums dem Kornwachstum 
vorgezogen und somit die durchschnittliche Korngröße verringert wird. 
Der Einfluss der Siliziumbeimischung auf die Anodisierung zeigt sich bereits bei der 
Betrachtung der Stromdichtekurven. Hier führt diese zu einer Verlängerung der 
Gesamtreaktionszeit, wobei vor allem das Minimum am Ende immer schwächer 
ausgeprägt ist und somit auf eine ungleichmäßigere Anodisierung hinweist. Auf 
mikroskopischer Ebene ist zunächst eine Verbesserung der Homogenität erkennbar, 
da die Korngrößen nun im Größenordnungsbereich der Porenverteilung liegen. Es 
kommt somit nicht mehr zu einem bevorzugten Porenwachstum an Korngrenzen, 
wodurch sich die Verteilung der Porenabstände deutlich verringert. Gleichzeitig 
kommt es jedoch zu einer Aggregation von Silizium zu kleineren Clustern, welche 
sich nicht anodisieren lassen. Zwar ist eine Anodisierung von Silizium durchaus 
bekannt und technisch genutzt, jedoch werden hierfür ausschließlich Elektrolyten auf 
Flusssäurebasis verwendet [164,165]. Für eine Anodisierung in Schwefelsäure 
müssten analog zu den Gleichungen (2.4) und (2.5) folgende Reaktionen ablaufen: 
 22Si + 2H O  SiO 4H  4e+ −→ + +   (4.3) 
 4 242 2 4 2O  + 2H SO    Si 2H OSi  2SO+ −→ + +   (4.4) 
Hierbei ist die elektrochemische Oxidation des Siliziums noch durchaus realistisch. 
Die freie Reaktionsenthalpie für diesen Vorgang kann mit Hilfe der Nernst-Gleichung 
gemäß (2.10) bestimmt werden und beträgt in Abhängigkeit des 
Elektrodenpotentials ( )E U :  
 0 kJ385,9 ( )[V]mol VelG E U∆ = − ⋅⋅   (4.5) 
Aufgrund des geringeren Ladungsübertrags ist die Reaktionsenthalpie jedoch 
betragsmäßig kleiner als bei der Aluminiumoxidation. Da die Elektrodenpotentiale 
sich nicht geändert haben, wird diese Reaktion daher, wenn überhaupt, deutlich 
langsamer ablaufen. 
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Weiterhin ist eine Reaktion von Siliziumdioxid mit Schwefelsäure wie auch eine 
Siliziumsulfat-Verbindung in der Literatur nicht bekannt. Gleiches gilt für die freie 
Bildungsenthalpie von Si4+-Ionen 0 4( )G Si +∆ , weswegen eine quantitative 
Abschätzung der thermodynamischen Situation gemäß Gleichung (2.7) für diese 
Reaktion nicht möglich ist. Ein grobes Urteil lässt sich jedoch fällen. Nimmt man 
0
2(SiO ) = -856,3 kJ molG∆  als die freie Bildungsenthalpie von Siliziumdioxid, sowie 
die entsprechenden Werte aus Kapitel 2.2.1 an, so erhält man: 
 0 0 4 kJ( ) 250,6 molchG G Si
+∆ = ∆ +   (4.6) 
Die freie Bildungsenthalpie der Si4+-Ionen müsste also im Bereich 
0 4( ) 500 kJ molG Si +∆ ≈ −  liegen, damit die Reaktion im gleichen Maße abläuft wie die 
Auflösung des Aluminiumoxids. Ein Vergleich mit anderen Ionen von Elementen der 
vierten Hauptgruppe zeigt jedoch, dass deren freie Bildungsenthalpie nur sehr 
schwach im negativen Bereich liegt. Da all diese Elemente ähnliche chemische 
Eigenschaften aufweisen, ist davon auszugehen, dass die freie Bildungsenthalpie 
von Siliziumionen, so sie denn überhaupt negativ ist, betragsmäßig nicht hoch genug 
sein wird, um die Reaktion (4.4) zu gewährleisten. Somit ist nun klar, dass eventuelle 
Aggregate von Silizium in einer Aluminiummatrix nicht in einer verdünnten 
Schwefelsäurelösung anodisiert werden können. 
Geht man nun davon aus, dass sich solche Silizium-Cluster nicht nur an der 
Oberfläche, sondern auch in der Aluminiumschicht befinden, so wird klar, warum 
sich mit steigendem Si-Gehalt ein rapide sinkender Porenfüllungsgrad ergibt. Neben 
einer verminderten Porenbildung aufgrund von oberflächlichem Silizium, kommt es 
zum Erliegen des Wachstums, wenn eine Pore im Inneren der Schicht auf ein 
solches Aggregat trifft. Die Pore kann somit nicht befüllt werden, wodurch es zu den 
verringerten Füllungsgraden kommt, die in dieser Messreihe beobachtet wurden. 
Ebenso ist es möglich, dass eine Pore zwar weiter wächst nachdem sie auf ein 
Siliziumaggregat gestoßen ist, sie allerdings ihre Wachstumsrichtung ändert und sich 
mit umliegenden Poren vereint. Gesetzt dem Fall, dass sich die entstehende Struktur 
noch befüllen lässt, kann dies zu den in Abbildung 4.18c dargestellten Strukturen 
führen.  
Die optischen Eigenschaften der hier untersuchten Proben konnten entsprechend 
den Anodisierungs- und Befüllungseigenschaften ebenfalls nicht verbessert werden. 
Konnte ohne eine Siliziumbeimischung noch ein Q-Faktor von 5,4Q =  erreicht 
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werden, so fiel dieser schon bei einem geringen Si-Gehalt rapide ab. Ab einem Si-
Gehalt von 2 at.%≥  konnten die plasmonischen Eigenschaften der Proben sogar 
kaum noch gemessen werden. 
Es ist als Fazit zu ziehen, dass die Siliziumbeimischung zwar den gewünschten 
Effekt auf die Kornstruktur der zu anodisierenden Schicht zeigt, sich dadurch jedoch 
keine Verbesserung der optischen Eigenschaften oder der Reproduzierbarkeit der 
Herstellung erreichen ließ. 
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4.4 Anodisierung von substöchiometrischem Aluminiumoxid 
Eine weitere Möglichkeit, die Oberflächenbeweglichkeit des Aluminiums beim 
Sputtervorgang zu verringern, ist die Zugabe geringer Mengen von Sauerstoff zum 
Sputterplasma. Hierbei soll ein Teil der Aluminiumatome durch Bindung an ein 
Sauerstoffatom immobilisiert und so die Zahl der Nukleationszentren beim 
Schichtwachstumsprozess erhöht werden. Die Zugabe von Sauerstoff beim 
Sputtervorgang zur Verbesserung der Kristallinität und damit der Anodisierungs-
eigenschaften der Dünnschicht wurde erstmals 2006 von Evans et al. [43] erwähnt. 
Hier wird davon berichtet, dass ein 0,5%iger Sauerstoffpartialdruck zu einem 
höheren Flächenwiderstand der gesputterten Schicht und einem gleichmäßigeren 
Anodisierungsergebnis führt. Es werden jedoch keine Angaben zum exakten 
Sauerstoffgehalt in der Schicht gemacht oder welchen Einfluss dieser auf die 
Kristallinität und die Anodisierungseigenschaften beeinflusst. Zudem wird zwar der 
Sauerstoffpartialdruck in Relation zum Argondruck angegeben, jedoch fehlt die 
Angabe des Argondrucks. Gleichwohl sind die Art der Sputteranlage sowie die 
verwendete Targetrückleistung unbekannt, sodass eine einfache Reproduktion der 
Ergebnisse nicht möglich ist. 
Um die Auswirkungen der Sauerstoffbeimischung auf o.g. Eigenschaften zu 
untersuchen, wurden drei Probenserien bei unterschiedlichen Targetleistungen 
angefertigt. Hierbei wurde ein konstanter Sauerstofffluss zugegeben und zwischen 
den Beschichtungen variiert. Der Argonfluss wurde entsprechend angepasst, um 
den von der Sputterroutine benötigten Druck im Bereich von 0,2 - 0,4 Pa 
einzustellen. Bei jeder Beschichtung wurden zwei Objektträger mittig auf dem 
Substrathalter platziert, welche später für sämtliche Untersuchungen dienten. 
Bei der Hauptprobenserie, an der der Großteil der Untersuchungen durchgeführt 
wurde, sind Targetleistungen von 3 kW am Außen- und 0,84 kW am Innentarget 
verwendet worden. Der Sauerstofffluss wurde hier zwischen 0 - 24 sccm variiert. 
Wenn nicht anders erwähnt, wird diese Messreihe für alle weiteren Diskussionen 
verwendet. Zusätzlich wurden Serien bei 10+1,8 kW sowie 1,5+0,42 kW hergestellt. 
Hierbei wurde jeweils ein Sauerstofffluss von 0 - 40 sccm bzw. 0 - 10 sccm 
verwendet.  
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4.4.1 Schichtzusammensetzung 
Eine standardfreie EDX-Analyse zur Ermittlung des Sauerstoffgehaltes in der 
Aluminiumschicht, wie sie bei der Bestimmung der Siliziumkonzentration verwendet 
wurde, ist hier nicht möglich. Das Signal der natürlichen Oxidschicht an der 
Probenoberfläche könnte nicht vom Sauerstoff in tieferen Schichten unterschieden 
werden. Es wurden daher vom Fraunhofer FEP für ausgewählte Proben GD-OES-
Analysen durchgeführt. Im Gegensatz zu den Al-Si-Cosputterversuchen, gibt es hier 
keine laterale Verteilung der Zusammensetzung. Es kann daher auch ein GD-OES-
Profil an einer beliebigen Stelle des Probentellers gemacht werden und nicht 
zwingend an der Stelle, die später anodisiert werden soll. Zu diesem Zweck wurde 
bei jeder Beschichtung zusätzlich ein Stück eines Siliziumwafers für die 
anschließende GD-OES-Messungen mit beschichtet. 
Zwei dieser Messungen sind exemplarisch in Abbildung 4.20 dargestellt. Zusätzlich 
zum Aluminium- und Sauerstoffsignal wurde hier noch das Siliziumsignal 
aufgezeichnet. Somit konnte sichergestellt werden, ab wann das Substrat vom 
Plasma angegriffen wird. Bei der Angabe der Sputtertiefe handelt es sich um eine 
grobe Kalibrierung seitens der Mitarbeiter des Fraunhofer FEP. Hiermit ist nicht 
notwendigerweise die exakte Schichttiefe gemeint. 
Wie man sieht, zeigen beide Proben ein erhöhtes Sauerstoffsignal an der Oberfläche. 
Dies stammt von der natürlichen Aluminiumoxidschicht. Obwohl diese Schicht 
typischerweise nur wenige Nanometer dick ist, geht das Signal bei beiden Proben 
erst ab etwa 50 nm in einen konstanten Verlauf über. Ein ähnlicher Effekt ist im 
Bereich des Substrates ab einer Sputtertiefe von 250 nm zu sehen. Von einer 
dünnen nativen Oxidschicht auf dem Silizium abgesehen, enthält das Substrat 
keinerlei Sauerstoff, jedoch verschwindet das Signal hier nur langsam und nicht 
vollständig.  Beides liegt begründet in der langsamen Diffusion des Sauerstoffs aus 
dem Plasma bei der Messung der Glühemission.  
Der Anstieg des Siliziumsignals erfolgt teilweise bereits bei einer Sputtertiefe von 
170 nm, wie in Abbildung 4.20 bei Probe 2 zu sehen, während dies bei anderen 
Proben erst ab einer Tiefe von 200 nm passiert. Dies kommt bspw. dann vor, wenn 
die Probe nicht 100%-ig gerade auf dem Substrathalter liegt und der Sputterfleck 
bereits einseitig das Substrat angreift.  
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Damit die Effekte an den beiden Grenzflächen die Bestimmung des Sauerstoff-
gehaltes nicht beeinflussen, wurde dafür nur der Bereich zwischen 100 - 170 nm 
Sputtertiefe verwendet. Analog zu den Messungen in Kapitel 4.3.1 gilt hier 
( ) ( ) ( ) 100 .%,c Al c O c Si at+ + =  wobei die gemessene Siliziumkonzentration im Bereich 
der Aluminiumschicht bei ( ) 0,2 .%c Si at<  liegt und somit vernachlässigt werden 
kann. 
In Abbildung 4.21 ist nun der so ermittelte Sauerstoffgehalt der Aluminiumschichten 
in Abhängigkeit von Sauerstofffluss/Sputterleistung abgebildet. Hierfür wurde die 
Summe aus Außen- und Innentargetleistung verwendet. Die Fehler wurden von dem 
Mitarbeiter des Fraunhofer FEP so angegeben, wie sie dargestellt sind. Hierbei liegt 
der absolute Fehler bei einem Sauerstoffgehalt von <5 at.% bei mindestens 1 at.%, 
da diese Methode bei kleinen Sauerstoffkonzentrationen sehr ungenau ist [166]. Dies 
sieht man zum vor allem bei den beiden Proben ohne zusätzlichen Sauerstofffluss, 
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Abbildung 4.20: GD-OES-Tiefenprofil von zwei Aluminiumschichten, bei denen während des 
Sputterns 2 sccm (rot) bzw. 6 sccm Sauerstoff (blau) eingeleitet wurden. Aufgenommen 
wurde das Signal für Sauerstoff und Aluminium sowie für Silizium, um den Moment 
aufzuzeichnen, in dem das Substrat angegriffen wird. Die Erhöhte Sauerstoffkonzentration an 
der Oberfläche ist auf die natürliche Oxidschicht zurückzuführen. 
Experimentelle Ergebnisse 
112 
 
bei denen trotzdem ein von null verschiedener Sauerstoffgehalt gemessen wurde. 
Im weiteren Verlauf wird auch für diese Proben der hier ermittelte, von null 
verschiedene Sauerstoffgehalt angegeben. Weiterhin sind in Abbildung 4.21 vier 
Bereiche mit A-D bezeichnet. Die Proben innerhalb dieser Bereiche zeigen ähnliche 
Eigenschaften, wie sich im weiteren Verlauf dieses Kapitels noch herausstellen wird. 
Bereich A erstreckt sich dabei bis zu einem Sauerstoffgehalt von 10 at.%, Bereich B 
bis 22 at.% und Bereich C bis 30 at.%, während alles darüber von Bereich D 
abgedeckt wird. 
Es stellt sich ein annähernd linearer Verlauf des Sauerstoffgehaltes ein, wobei bei 
höheren Sputterleistungen minimal mehr Sauerstoff eingelagert wird als bei 
geringeren. Die Fehlerbereiche der einzelnen Messpunkte überlappen sich jedoch 
teilweise. 
Die Hauptmessreihe bei einer Sputterleistung von 3 kW wurde bei einem 
Sauerstofffluss von 24 sccm und einem korrespondierenden Sauerstoffgehalt von 
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Abbildung 4.21: Sauerstoffgehalt der Aluminiumschicht in Abhängigkeit von 
Sauerstofffluss/Sputterleistung. Der Sauerstoffgehalt in der Schicht hängt weitgehend linear 
von O-Fluss/Leistung ab. Bei höheren Sputterleistungen wird tendenziell etwas mehr 
Sauerstoff eingelagert als bei geringeren, jedoch liegt die Abweichung meist innerhalb der 
Fehlertoleranz. Die eingezeichneten Phasen A-D kennzeichnen Bereiche mit ähnlichen 
Eigenschaften. 
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40,2 at.% abgebrochen. Zum einen sollte so eine Vergiftung des Targets durch 
Oxidation vermieden werden. Dieses blieb bei allen Sputtervorgängen metallisch, 
was sich durch eine konstante Sputterrate zeigte. Zum anderen sollten auch die 
abgeschiedenen Schichten weitestgehend metallisch gehalten werden, um die 
Anodisierbarkeit zu gewährleisten.  
Die bei 10 kW gesputterten Proben wurden nur bis zu einem Fluss von 40 sccm 
hergestellt, da alles darüber hinaus den Plasmadruck zu stark erhöht hätte. Hier 
ergibt sich ein maximaler Sauerstoffgehalt von 19,1 at.%. Die Messreihe bei einer 
Sputterleistung von 1,5 kW diente lediglich der Überprüfung der Leistungs-
abhängigkeit. Hier konnten nur insgesamt drei Proben auf ihren Sauerstoffgehalt hin 
untersucht werden, sodass diese der Vollständigkeit halber mit aufgeführt sind, aber 
keiner tieferen Diskussion zugrunde liegen. 
4.4.2 Schicht- und Anodisierungseigenschaften 
Die auffälligste Veränderung der Aluminiumschicht mit Einführung von Sauerstoff ist 
die Farbe und die Reflektivität der Schichten. Der silbrige Glanz einer reinen 
Aluminiumschicht weicht hierbei einem dunkler werdenden Grau bzw. Braun bis hin 
zu einer fast schwarzen Schicht bei einem Sauerstoffanteil von 40,2 at.% 
4.4.2.1 Oberflächenstruktur 
Der Einfluss des Sauerstoffs auf die Oberflächenstruktur der Aluminiumschicht ist 
ähnlich drastisch wie der des Siliziums. Hierbei zeigen sich drei unterschiedliche 
Bereiche, die exemplarisch in Abbildung 4.22 als hochauflösende REM-Aufnahmen 
dargestellt sind. Die Übergänge dieser Bereiche sind nicht scharf abgegrenzt, 
sondern eher fließend. Abbildung 4.22a zeigt hierbei die Aluminiumschicht einer 
Probe ohne Sauerstoffzufuhr. Hier zeigt sich die bereits aus früheren 
Untersuchungen bekannte flache Struktur mit Korngrößen im Bereich 100-150 nm 
und deutlich ausgeprägten Korngrenzen. Diese Struktur ist bis zu einem 
Sauerstoffgehalt von etwa 10 at.% vorherrschend. 
In einem Bereich von 10 - 22 at.% Sauerstoffgehalt dominiert die in Abbildung 4.22b 
gezeigte Struktur. Hier sind die Körner mit einer durchschnittlichen Größe von 
20 - 50 nm deutlich kleiner und die Korngröße ist homogen über die Probe verteilt. 
Kanten und Facetten der Körner können in diesem Bereich noch gut aufgelöst 
werden. Die Oberfläche ist eher mit einem Kiesbett vergleichbar, wobei sich keine 
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größeren Unebenheiten feststellen lassen. Zudem zeigen sich bei höheren 
Sauerstoffanteilen nahe der 22 at.% amorphe Bereiche zwischen den Körnern. In 
diesem Bereich ist eine genaue Zuordnung in die Bereiche B oder C anhand der 
Oberflächenstruktur nicht mehr möglich. Trotzdem werden diese Proben im 
Weiteren dem Bereich B zugeordnet, da Körner vereinzelt immer noch aufgelöst 
werden können. 
Oberhalb dieses Sauerstoffanteils von 22 at.% sind die einzelnen Körner mit dem 
REM nicht mehr auflösbar, wie in Abbildung 4.22c zu sehen. Es zeigen sich zwar 
noch einzelne Cluster, diese weisen aber keinerlei Kristallstruktur mehr auf. Eine 
Korngröße ist hier entsprechend nicht ermittelbar. 
Grobe Einzelkristallite, wie in Kapitel 4.2.1 beschrieben, finden sich bei den bei 
1,5 kW gesputterten Proben bis zu einem Sauerstoffgehalt von 8 at.%. Für die bei 
3 kW gesputterten wurden nur bei einer Probe solche Kristallite festgestellt. Diese 
hatte einen Sauerstoffgehalt von 7,6 at.%. Die bei 10 kW hergestellten Proben 
weisen keine dieser Kristallite auf. 
4.4.2.2 Flächenwiderstand  
Der Flächenwiderstand wurde mit Hilfe der in Kapitel 3.2.3 vorgestellten Methode 
bestimmt. Das Ergebnis dieser Messungen ist in Abbildung 4.23 dargestellt. Wie 
man sieht, beeinflusst bereits ein geringer Sauerstoffgehalt den Widerstand des 
Materials. Für Proben ohne zusätzlichen Sauerstoffzufluss während des Sputterns 
 
Abbildung 4.22: REM-Aufnahmen von Aluminiumschichten mit unterschiedlichem 
Sauerstoffanteil. a) 2,59 at.% Sauerstoff, flache Morphologie, große Kristallite (100 - 150 nm) 
mit klaren Grenzen; b) 14,6 at.% Sauerstoff kleine Kristallite (20 - 50 nm) mit teilweise 
amorphen Bereichen dazwischen; c) 28,7 at.% Sauerstoff, keine Kristallite mehr erkennbar, 
schaumartige Struktur. 
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liegt dieser Wert bei 4,1 ,R = Ω□ □ was bei einer Schichtdicke von 200 nm einen 
spezifischen Widerstand des Materials von , . 820 n mAl gemρ = Ω ⋅  ergibt. Dies 
entspricht etwa dem 30fachen des Literaturwertes von , . 27 n mAl Litρ = Ω ⋅  [94]. Diese 
Abweichung lässt sich durch die geringe Korngröße des vorliegenden Aluminiums 
erklären. Aluminiumwerkstoffe, auf die in der Literatur verwiesen wird, weisen in der 
Regel Korngrößen im Bereich mehrerer 100 µm auf, während hier nur Korngrößen 
von 100 - 150 nm vorliegen. Somit kommt es zu einem erheblich höheren 
Korngrenzenwiderstand auf gleicher Strecke. Weiterhin können Randeffekte durch 
die geringe Probengröße nicht ausgeschlossen werden, da die Berechnung des 
Flächenwiderstandes eine unendlich ausgedehnte Fläche annimmt, die Proben 
jedoch nur im Format 1 x 3 inch vorliegen. 
Bei einem geringen Sauerstoffgehalt von <22 at.% zeigt sich eine mäßige Zunahme 
des Widerstandes bis auf 36,8 .R = Ω□ □ Neben Sauerstoffeinlagerung und somit 
teilweisen Oxidation des Materials ist auch die sinkende Korngröße als Ursache 
dieses Verhaltens anzuführen. 
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Abbildung 4.23: Flächenwiderstand von 200 nm-Aluminiumschichten in Abhängigkeit des 
Sauerstoffgehaltes. Bis zu einem Sauerstoffgehalt von etwa 22 at.% ist nur ein mäßiger 
Widerstandsanstieg zu beobachten, während darüber ein massiver Anstieg erkennbar ist. Die 
y-Achse wurde geteilt, um die letzten beiden Punkte darstellen zu können, ohne das 
Verhalten im unteren Bereich der Kurve zu stark zu stauchen. 
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Ab einem Sauerstoffgehalt von etwa 22 at.% sind keine einzelnen Körner mehr 
vorhanden, der besonders starke Anstieg des Flächenwiderstandes ist somit auf die 
höhere Oxidation des Aluminiums zurückzuführen. In diesem Bereich zeigt sich ein 
massiver Anstieg des Widerstands auf bis zu 985R = Ω□ □  für einen Sauerstoffgehalt 
von 40,2 at.%.  
4.4.2.3 Die Anodisierungskurve 
Auch diese Proben wurden alle bei 26 V anodisiert. Hierbei war eine Anodisierung 
nur bis zu einem Sauerstoffanteil von 28,7 at.% möglich. Die Anodisierung von 
Proben mit einem höheren Sauerstoffanteil war von einer massiven Gasentwicklung 
sowie einer lochfraßartigen Auflösung der Schicht begleitet. Es ist anzunehmen, 
dass diese Schichten aufgrund ihres hohen Sauerstoffgehaltes schon zu stark 
isolierend wirkten, um noch zusätzlich vom Prozess in Gleichung (2.4) (siehe S. 20) 
oxidiert zu werden. Sstattdessen scheinen kleinere Störungen in der Schicht zu einer 
beschleunigten Opferreaktion mit der Unterelektrode geführt haben. Diese Klasse 
von Proben ist in Abbildung 4.21 im Bereich D zusammengefasst und wird im 
Folgenden nicht weiter diskutiert. 
Abbildung 4.24 zeigt die aufgenommenen Anodisierungskurven für ausgesuchte 
Proben mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt. Anders als bei den Abbildungen 4.5 
und 4.16 handelt es sich hier nicht um eine versetzte Darstellung, sondern um die 
tatsächlichen Stromdichtekurven der Anodisierungen. Wie man sieht, sinkt die 
Stromdichte mit steigendem Sauerstoffgehalt kontinuierlich. So startet die Probe mit 
einem Sauerstoffgehalt von 2,59 at.% bei einer Stromdichte von 1,5 mA/cm² und 
erreicht in ihrem Maximum einen Wert von 3,7 mA/cm². Die letzte noch 
anodisierbare Probe mit einem Sauerstoffgehalt von 28,7 at.% setzt hingegen bei 
einer Stromdichte von nur etwa 0,75 mA/cm² ein und erreicht im Maximum gerade 
eine Stromdichte von 1,1 mA/cm². Dies ist auf den erhöhten elektrischen Widerstand 
der Aluminiumschicht zurückzuführen.  
Gleichzeitig steigt die Anodisierungszeit Gesamtt  mit dem Sauerstoffgehalt an. Diese 
ist als Inset in Abbildung 4.24 dargestellt. Hier zeigt sich ein Verlauf ähnlich dem des 
Flächenwiderstandes, wenn auch weniger drastisch. Im anodisierbaren Intervall bis 
zu einem Sauerstoffgehalt von 28,7 at.% wächst der Flächenwiderstand auf das 
20fache des Ausgangswertes an, während sich die Anodisierungszeit lediglich 
verdreifacht. Hier ist zu beachten, dass das Material während Anodisierung nicht nur 
elektrochemisch oxidiert werden muss, wie in Gleichung (2.4) beschrieben, sondern 
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auch lokal aufgelöst wird (siehe Gleichung (2.5)). Die Reaktionszeit ist somit noch 
von weiteren Faktoren abhängig. 
Neben der Änderung der Gesamtzeit der Anodisierung erkennt man in 
Abbildung 4.24 zudem, dass sich die weiteren charakteristischen Zeiten ebenfalls 
erhöhen und sich ihre Relationen zueinander ändern. Beim niedrigsten 
Sauerstoffgehalt von 2,59 at.% sind die Phasen II und III mit jeweils 
(2,59at.%) 118sIIt =  und (2,59at.%) 133sIIIt =  noch in etwa gleich lang. Dieses 
Verhältnis verschiebt sich bis hin zu einem Sauerstoffgehalt von 15,8 at.% zu 
(15,8at.%) 180sIIt =  und (15,8at.%) 60s.IIIt =  Bei allen Proben mit höherem 
Sauerstoffgehalt ist eine Unterscheidung der beiden Phasen nicht mehr möglich, da 
diese fließend ineinander übergehen. 
Weiterhin kann man sehen, dass das Minimum am Ende der Reaktion in den 
Phasen IV und V mit steigendem Sauerstoffgehalt breiter wird. Hierbei ist zu 
beachten, dass die Gesamtzeit der Reaktion steigt und die Auswertung der 
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Abbildung 4.24: Anodisierungskurven von Proben mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt. 
Inset: Anodisierungszeit tGesamt in Abhängigkeit des Sauerstoffgehaltes der Aluminiumschicht. 
Die Stromdichte der Anodisierungskurven nimmt kontinuierlich ab, während die benötigte 
Zeit zunimmt. Das Verhalten der Anodisierungszeit in Abhängigkeit des Sauerstoffgehaltes 
gleicht dem des Flächenwiderstandes.  
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absoluten Breite des Minimums zu einem verzerrten Ergebnis führen würde. In der 
Tat nimmt die Breite des Minimums annähernd linear mit dem Sauerstoffgehalt zu. 
Um dieser Verzerrung zu entgehen, ist daher in Abbildung 4.25 die relative Breite 
dieses Endminimums in Abhängigkeit des Sauerstoffgehaltes aufgetragen. Hierbei 
wurde die Breite des Minimums durch die Endzeit der Anodisierungskurve geteilt:  
 [ ]. [%] 100%[ ]
Dip
Ende
t srel Breite t s
 
= ⋅  
  (4.7) 
Die Abbildung 4.25 zeigt nun, dass sich die Proben in die in Abbildung 4.21 
eingeführten Bereiche A-C einteilen lassen. In Bereich A nimmt das Minimum mit 
maximal 16,4% nur einen verhältnismäßig kleinen Anteil der Gesamtkurve ein. Bei 
den Proben in Bereich B nimmt das Minimum durchweg einen Anteil von 25 - 30% 
ein, während es in Bereich C wieder schmaler wird und sich zwischen 20 - 25% 
bewegt. Es ist daher davon auszugehen, dass die Anodisierung der Proben im 
Bereich B gleichmäßiger verlaufen ist als in den angrenzenden Bereichen. 
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Abbildung 4.25: Relative Breite (in Bezug auf die Anodisierungszeit tEnde) des Minimums in 
den Anodisierungsphasen IV und V in Abhängigkeit des Sauerstoffgehaltes. Es zeigt sich eine 
klare Einteilung in die oben eingeführten Bereiche A-C. Bei einem geringen Sauerstoffgehalt 
<10 at.% nimmt die Breite maximal 16,4% des Anodisierungszeit ein. In Bereich B nimmt die 
Breite des Minimums auf bis zu 29,4% zu, während sie in Bereich C wieder sinkt.  
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4.4.2.4 Oberflächenmorphologie und Porengrößenverteilung des 
Aluminiumoxids 
Ähnlich der Aluminiumoberfläche stellt sich bei der Oberfläche der anodisierten 
Schichten eine drastische Veränderung mit Einführung des Sauerstoffs ein. 
Beispielhaft für die drei Bereiche A-C sind in Abbildung 4.26 REM-Aufnahmen von 
entsprechenden anodisierten, unbefüllten Schichten dargestellt. In Abbildung 4.26a1 
(2,59 at.% Sauerstoff) erkennt man deutlich das bereits aus früheren Kapiteln 
bekannte Muster, bei dem eine Porenbildung vorwiegend an Korngrenzen 
 
Abbildung 4.26: Links: REM-Aufnahme von AAO-Oberflächen bei unterschiedlichem 
Sauerstoffgehalt der Ausgangsschicht. Rechts: Gleiches Bild mit eingezeichneter 
Porengrößenverteilung. Große Poren sind rot dargestellt, Kleine in grün. a) 2,59 at.% 
Sauerstoff, Kornstruktur des Aluminiums noch sichtbar, bevorzugte Porenbildung an 
Korngrenzen, Porendurchmesser an Korngrenzen tendenziell größer; b) 14,6 at.% Sauerstoff, 
gleichmäßige Porenverteilung, keine Vorzugsregionen für die Porenbildung, gleichmäßige 
Porengrößenverteilung; c) 28,7 at.% Sauerstoff, größere Unebenheiten in der Oberfläche, 
stärkere Inhomogenität in Porengröße und -abstand, viele besonders kleine Poren homogen 
über die Probe verteilt.  
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stattfindet, wobei sowohl die ursprünglichen Körner als auch deren Grenzen noch 
gut zu erkennen sind. Bei einem Sauerstoffgehalt von 14,6%, wie in 
Abbildung 4.26b1 dargestellt, bilden sich die Poren hingegen sehr gleichmäßig aus.  
Es sind keinerlei bevorzugte Porenbildungsregionen zu beobachten. Zudem zeigt die 
Oberfläche einen geringeren Topographiekontrast, was auf ein gleichmäßiges 
Höhenwachstum der Schicht hinweist. Eine weitere Erhöhung des 
Sauerstoffgehaltes, wie in Abbildung 4.26c zu sehen, führt zu einer zunehmenden 
Inhomogenität des Anodisierungsergebnisses. Die Verteilung der Porengrößen und 
-abstände nimmt hier deutlich zu. 
In der rechten Spalte von Abbildung 4.26 sind die gleichen Aufnahmen der linken 
Spalte dargestellt, jedoch wurden unterschiedliche Porengrößen in rot bzw. grün 
markiert. Um dies zu verstehen, wenden wir uns zunächst Abbildung 4.27 zu. Hier 
sind die Verteilungen der Porendurchmesser für diese drei Proben dargestellt.  
Abbildung 4.27a zeigt die Verteilung der Porendurchmesser für eine Probe ohne 
zusätzliche Sauerstoffzufuhr während der Beschichtung. Hier erkennt man zunächst 
eine sehr breite Verteilung. Auffällig ist vor allem der hohe Anteil an kleineren Poren. 
Zur Beschreibung dieser wurde daher eine Summe von zwei Gauß-Funktionen 
gewählt, welche die dargestellten Verhältnisse sehr gut wiedergibt. Hierbei zeigt 
sich, dass sich eine Klasse von Poren um den Mittelwert von 0 16,5 nmx =  schart, 
während der Hauptteil der Porendurchmesser um 0 27,8 nmx =  verteilt ist. Die 
Standardabweichungen der Verteilungen liegen jeweils bei 3,0 nmσ =  und 
4,7 nm.σ =   
Die beiden Verteilungen schneiden sich bei einem Durchmesser von 20 nm,dD =  
wobei die Summenverteilung ein Minimum bei 21nmdD =  aufweist. Entsprechend 
wurden in Abbildung 4.26a1 nun alle Poren rot markiert, für die gilt 21nm,dD ≥  alle 
darunter sind grün markiert. Man sieht sehr deutlich, dass die roten Markierungen 
überwiegend an den Korngrenzen des Aluminiums zu finden sind, während sich die 
grünen beinahe ausschließlich dazwischen bzw. auf deren Facetten finden lassen. 
Die in Abbildung 4.27b dargestellte Verteilung gilt für eine Probe mit einem 
Sauerstoffgehalt von 14,6 at.% in der Aluminiumschicht. Hier zeigt sich nur ein Peak 
in der Verteilung, welche sich sehr gut mit einer Gauß-Funktion mit den Parametern 
0 27,0 nmx =  und 2,7 nmσ =  approximieren lässt. Auch ist eine leichte Asymmetrie 
der Verteilung mit einer Verschiebung hin zu kleineren Werten erkennbar, jedoch ist  
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Abbildung 4.27: Häufigkeitsverteilung der Porendurchmesser für drei Proben mit 
unterschiedlichem Sauerstoffgehalt in der Ausgangsschicht. Für sehr wenig (a) und sehr 
viel (c) Sauerstoff in der Aliminiumschicht zeigen sich nach der Anodisierung breite und 
ungleichmäßige Verteilungen der Porendurchmesser, bei denen eine zusätzliche Klasse an 
kleinen Poren auftritt. Im mittleren Sauerstoffbereich (b) tritt dies nicht auf und die 
Verteilung wird sehr schmal. 
[nm]
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diese nur sehr schwach ausgeprägt. Die Markierung in Abbildung 4.26b2 dient hier 
wieder der Visualisierung der Porengrößenverteilung, wobei Porendurchmesser mit 
27nmdD ≥  rot dargestellt sind und die restlichen entsprechend grün. Die Verteilung 
wurde also im Erwartungswert geteilt. Hierbei zeigt sich keinerlei präferenzielle 
Ausbildung von größeren oder kleineren Poren, sondern eine homogene Verteilung 
aller Porengrößen. 
Schließlich zeigt nun Abbildung 4.27c die Porendurchmesserverteilung für eine Probe 
mit 28,7 at.% Sauerstoff in der Ausgangsschicht. Auch hier ist wieder eine 
zusätzliche Klasse von kleinen Porendurchmessern sichtbar, die eine Beschreibung 
durch eine Summe zweier Gauß-Funktionen erfordert. Die Porendurchmesser 
scharen sich hierbei um Werte von 0 27,6 nmx =  und 0 17,6 nmx =  mit 
Standardabweichungen von jeweils 3,6 nmσ =  und 2,1nm.σ =  Damit sind die 
jeweiligen einzelnen Verteilungen wie auch die Gesamtverteilung schmaler als bei 
der Probe ohne zusätzliche Sauerstoffzufuhr während der Beschichtung, jedoch 
erheblich breiter als bei der Probe mit 14,6 at.% Sauerstoffgehalt in der 
Aluminiumschicht. 
In Abbildung 4.26c2 sind nun die Porengrößen wieder farbig markiert, wobei auch 
hier alle Poren rot umrandet sind, für die gilt: 21nm.dD ≥  Es sind keine 
Vorzugsregionen für eine der beiden Porenklassen erkennbar.  
4.4.2.5 Schichtwachstum 
In einer früheren Arbeit wurde bereits festgestellt, dass die Aluminiumoxidschicht 
des hier verwendeten Systems um etwa 50% dicker ist als die Ausgangsschicht, 
wenn reines Aluminium anodisiert wird [46]. 
Zur Bestimmung der Volumenausdehnung für Schichten, die bereits teiloxidiert sind, 
wurden Profilometermessungen an anodisierten Schichten durchgeführt und mit der 
Dicke der Ausgangsschicht verglichen. Die Ergebnisse dieser Messungen sind in 
Abbildung 4.28 dargestellt. Bei einem geringen Sauerstoffgehalt ist auch hier eine 
Volumenzunahme von 40- 45% zu verzeichnen, womit die früheren Ergebnisse gut 
bestätigt werden. Das Wachstum der Schicht nimmt anschließend annähernd linear 
mit steigendem Sauerstoffgehalt ab. Die letzte anodisierbare Probe mit einem 
Sauerstoffanteil von 28,7 at.% zeigt nur noch eine Schichtdickenzunahme von 6,8%. 
Der Grund für dieses Verhalten ist vornehmlich der bereits im Material vorhandene 
Sauerstoff, wodurch schon vor der Anodisierung eine vergrößerte Einheitszelle 
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vorliegt, welche weniger Sauerstoff auf- und somit weniger Volumen zunimmt. 
Weiterhin ist zu beachten, dass sich die Dichte der Ausgangsschicht ebenfalls 
verringert haben kann. Vor allem die schaumartigen, amorphen Strukturen in 
Region C bieten Grund zu der Annahme, dass es hier zu Lufteinschlüssen kommt, 
welche die Dichte des Materials verringern und somit die Schichtdickenzunahme 
gemäß Gleichung (2.14) geringer ausfällt. Schlussendlich ist auch die Zunahme der 
Anodisierungszeit nicht zu vernachlässigen. Proben mit einem höheren 
Sauerstoffgehalt müssen länger anodisiert werden und sind entsprechend länger der 
Schwefelsäure ausgesetzt. Diese greift das gebildete Oxid an der Oberfläche in 
geringem Maße an, was weiterhin zu einer leichten Reduktion der Schichtdicke im 
Laufe der Anodisierung führt. 
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Abbildung 4.28: Relative Zunahme der Schichtdicke während der Anodisierung in 
Abhängigkeit des Sauerstoffanteils der Ausgangsschicht. Schichten mit einem geringen 
Sauerstoffgehalt zeigen durch den Einbau von Sauerstoff in das Kristallgitter ein Wachstum 
von bis zu 45% während der Anodisierung. Mit zunehmendem Sauerstoffanteil in der 
Ausgangsschicht sinkt dieses Wachstum linear bis zu einem Wert von 6,8%. Darüber ist eine 
Anodisierung nicht mehr möglich. 
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4.4.3 Porenfüllung 
Für die qualitative Diskussion der Porenfüllung sind in Abbildung 4.29 
hochauflösende REM-Aufnahmen der vollständig prozessierten Nanorodproben 
dargestellt. Es handelt sich hierbei um dieselben Proben, die auch schon in den 
Abbildungen 4.26 und 4.27 diskutiert wurden. 
Die Probe in Abbildung 4.29a, die ohne zusätzlichen Sauerstofffluss hergestellt 
wurde, weist die typischen großen, zusammenhängenden Fehlstellen auf, sowie 
eine ungleichmäßige Verteilung in der Nanoroddichte. Auch hier zeigen sich wieder 
die perlenschnurartigen Anordnungen von Nanorods, welche teilweise die 
Fehlstellen begrenzen oder durchschneiden. Hierbei werden die dickeren Poren an 
den Rändern der ehemaligen Kristallite bevorzugt befüllt, während deren Facetten 
und Zwischenräume in vielen Fällen unbefüllt bleiben, wodurch es zu dieser Art von 
Fehlstellenbildung kommt. 
In Abbildung 4.29b ist die Probe mit einem Sauerstoffgehalt von 14,6 at.% in der 
Ausgangsschicht dargestellt. Hier erkennt man ein äußerst gleichmäßiges 
Befüllungsbild. Auf der gesamten Probe sind keinerlei zusammenhängende 
Fehlstellen zu finden. Es finden sich lediglich einzelne unbefüllte Poren. Die Größen 
und Abstände der Rods untereinander erscheinen sehr homogen.  
 
Abbildung 4.29: REM-Aufnahme von drei Nanorodproben mit intakter AAO-Matrix, deren 
Aluminiumausgangschichten unterschiedliche Sauerstoffkonzentrationen zeigten: a) 2,6 at.% 
Sauerstoff, große zusammenhängende Fehlstellen mit bevorzugtem Rodwachstum an 
ehemaligen Korngrenzen; b) 14,6 at.% Sauerstoff, sehr gleichmäßige Porenbefüllung, nur 
einzelne unbefüllte Poren; c) 28,7 at.% Sauerstoff, Befüllungsbild wieder ungleichmäßiger, 
wobei keine größeren zusammenhängenden Fehlstellen entstehen, sondern sehr viele 
einzelne Poren unbefüllt bleiben. 
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Schließlich zeigt Abbildung 4.29c die REM-Aufnahme der Probe mit 28,7 at.% 
Sauerstoff in der Ausgangsschicht. Es zeigt sich ebenfalls eine gleichmäßige 
Befüllung der Poren mit Einzelfehlstellen, welche jedoch in ihrer Häufigkeit 
zunehmen. Hier ist außerdem bereits erkennbar, dass die sichtbaren Durchmesser 
der Rods sehr stark schwanken, was die in Abbildung 4.27c gemachten 
Beobachtungen gut bestätigt. Es ist nicht auszuschließen, dass es sich teilweise um 
ein Artefakt der Aufnahme handelt, wobei tiefer liegende oder durch lokale 
Topografie verdeckte Rods kleiner erscheinen. Da diese Aufnahmen jedoch bei einer 
Beschleunigungsspannung von 10 kV gemacht wurden und somit auch tiefer 
liegende Schichten zum Signal beitragen, ist davon auszugehen, dass dieser Effekt 
vernachlässigbar ist und hier die tatsächlichen Nanoroddurchmesser abgebildet 
werden. 
Für die quantitative Bestimmung der Porenfüllungsgrade qF  wurden die REM-
Aufnahmen aller Proben mit dem in Kapitel 3.3.2 vorgestellten Algorithmus 
untersucht. Hierbei wurden die Proben aus den anderen beiden Versuchsreihen bei 
10 kW und 1,5 kW Sputterleistung hinzugezogen. Das Ergebnis ist in Abbildung 4.30 
dargestellt.  
Man erkennt hier wieder sehr deutlich die Einteilung in die Bereiche A-C. Zudem 
gleicht der Verlauf dieser Kurve dem der relativen Breite des Anodisierungs-
minimums, wie es in Abbildung 4.25 dargestellt ist. 
In Region A sind aufgrund der großen Fehlstellen nur geringe Porenfüllungsgrade zu 
verzeichnen, wobei diese mit steigendem Sauerstoffanteil zunehmen. Weiterhin 
ergeben sich durch die teilweise noch auftretenden Einzelkristallite größere 
Fehlerbalken für die jeweiligen Auswertungen. Der höchste ermittelte Füllungsgrad 
in diesem Bereich liegt bei 78,9%qF =  für die Probe mit 6 at.% Sauerstoff in der 
Aluminiumschicht. 
Die Proben in Region B zeigen dahingegen einen durchweg höheren Füllungsgrad 
von mindestens 80,9%.qF =  Auffällig ist hier einerseits, dass die bei 3 kW 
gesputterten Proben im Bereich 10 - 19 at.% Sauerstoff einen annähernd konstanten 
Füllungsgrad zwischen 87,7% 91,3%qF≤ ≤  zeigen. Andererseits liegen in diesem 
Bereich zwei Proben, die bei 10 kW Targetleistung gesputtert worden sind, welche 
sich durch noch höhere Füllungsgrade von 95,1%qF =  und 96,4%qF =  auszeichnen. 
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Oberhalb der 19 at.% Sauerstoff in der Ausgangsschicht fällt der Füllungsgrad 
unabhängig der Sputterleistung wieder ab. Hier setzt bereits der Übergangsbereich 
ein, in dem die Aluminiumoberfläche nicht mehr eindeutig einer der beiden 
Morphologien zuzuordnen ist. Dieses Verhalten setzt sich in Region C stetig fort, bis 
zur letzten anodisierbaren Probe bei einem Sauerstoffgehalt von 28,7 at.% und 
einem resultierenden Füllungsgrad, der nur noch bei 53,6%qF =  liegt. Weiterhin ist 
keine Abhängigkeit von der Sputterleistung erkennbar. Abgesehen von den beiden 
oben diskutierten Proben, die mit 10 kW Targetleistung gesputtert wurden und den 
Füllungsgrad aller anderen Proben aus Region B übersteigen, weist der 
Porenfüllungsgrad qF  lediglich eine Abhängigkeit vom Sauerstoffgehalt in der 
Ausgangsschicht auf. 
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Abbildung 4.30: Porenfüllungsgrad Fq in Abhängigkeit des Sauerstoffgehaltes der 
gesputterten Aluminiumschicht. Der Porenfüllungsgrad steigt bis zu einem Sauerstoffgehalt 
von etwa 15 at.% stetig an und fällt danach weiter ab. Es zeigen sich die drei aus der 
Aluminiummorphologie bekannten Regionen A-C, wobei in Region B ein stabiler hoher Poren-
füllungsgrad von mindestens 80,9%qF =  und bis zu 96,4%qF = erreicht wird. 
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Ein ähnliches Bild zeigt sich bei der Homogenität der Befüllung. Hierzu ist in 
Abbildung 4.31 sowohl der mittlere Interrod-Abstand Ds als auch die Standard-
abweichung von dessen Verteilung σ  dargestellt. Es fällt auf, dass beide Größen 
den gleichen Verlauf zeigen, wie bereits in Kapitel 4.2.3 diskutiert (siehe auch 
Abbildung 4.10). Die Einteilung in die drei Regionen A-C sind hier ebenfalls 
eingezeichnet, auch wenn sich die einzelnen Bereiche weniger offensichtlich 
voneinander trennen lassen.  
Analog zu den Porenfüllungsgraden zeigt sich ein stetig fallender durchschnittlicher 
Interrod-Abstand Ds bis zu einem Sauerstoffgehalt von etwa 15 at.%. Dieser liegt in 
Region A noch im Bereich 67,5 nm 75,8 nmsD≤ ≤  und somit zum Teil sehr weit 
über den für diese Parameter üblichen Literaturwerten von 
63 nm 65 nm.sD≤ ≤ Region B hingegen zeigt Interrod-Abstände zwischen 
63,5 nm 65,7nm,sD≤ ≤  was somit sehr genau den erwarteten Abständen 
entspricht. Auch hier ist wieder zu erkennen, dass die Werte zwischen 10 - 19 at.% 
Sauerstoffgehalt auf einem sehr stabilen Niveau verweilen, während sie im 
Übergangsbereich 19 - 22 at.% wieder ansteigen, was sich in Region C fortsetzt.  
Die Standardabweichung der Abstandsverteilung folgt demselben Verlauf wie der 
mittlere Interrod-Abstand, wobei die Unterschiede hier bisweilen gravierender sind. 
So zeigt sich eine maximale Standardabweichung von 22,3 nmσ =  für die Probe mit 
1,6 at.% Sauerstoff in Region A, während diese Werte in Region B nur im Bereich 
11,4 nm 12,9 nmσ≤ ≤ liegen. Man beachte, dass es sich bei diesen Proben um eine 
andere Messreihe als in Kapitel 4.2 handelt, die Werte für Füllungsgrad Fq, Interrod-
Abstand Ds und Standardabweichung σ  für Proben ohne zusätzlichen 
Sauerstofffluss während der Beschichtung jedoch sehr gut reproduziert werden. 
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Abbildung 4.31: Interrod-Abstand Ds und Standardabweichung der Abstandsverteilung σ in 
Abhängigkeit des Sauerstoffgehaltes der Aluminiumausgangsschicht. Beide Werte zeigen 
einen analogen Verlauf, welcher dem Inversen des Porenfüllungsgrades qF  in Abbildung 4.30 
entspricht. Die Einteilung in die Bereich A-C ist hier weniger klar, lässt sich aber dennoch 
vornehmen. 
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Ein weiteres Kriterium zur Beurteilung der Homogenität aber auch zur Beurteilung 
der Anodisierung ist die Verteilung der Roddurchmesser Dd. Hierzu finden sich in 
Abbildung 4.32 die Verteilungen der absoluten Häufigkeiten der resultierenden 
Nanoroddurchmesser. Für diese Darstellung sind jene drei Proben gewählt worden, 
die auch bereits in Abbildung 4.27 diskutiert wurden. 
Zunächst fällt auf, dass die mittleren Roddurchmesser mit 28,8 nm 30,3 nmdD≤ ≤   
etwa 2 nm größer ausfallen als die in Abbildung 4.27 gefundenen 
Porendurchmesser. Hierbei handelt es sich um ein Artefakt der REM-Bildgebung. Die 
Nanorods überstrahlen gegenüber den leeren Poren zum einen, weil es zwischen 
Gold und Aluminiumoxid einen höheren Materialkontrast gibt als zwischen der Matrix 
und einer Pore. Zum anderen kommt hier zu einem Teil der Kantenkontrast zum 
Tragen, wobei das kleine Goldvolumen der Nanorods zu einer höheren 
Elektronenausbeute führt und diese somit heller und größer erscheinen. Die 
Bestimmung des absoluten Durchmessers ist für die unbefüllte Matrix als genauer 
zu werten, da diese Effekte hier nicht auftreten. Der so ermittelte Roddurchmesser 
eignet sich hingegen zum Vergleich von Proben untereinander. 
Weiterhin ist aus Abbildung 4.32 ersichtlich, dass sowohl sehr geringe als auch sehr 
hohe Sauerstoffanteile in der Aluminiumschicht in äußerst breiten Verteilungen 
resultieren, deren Standardabweichungen bei 5,5 nmσ =  bzw. 6,0 nmσ =  liegen. 
Dahingegen zeigt die Probe mit einem Sauerstoffgehalt von 14,6 at.% auch hier mit 
3,0 nmσ =  eine äußerst schmale Verteilung. 
Schlussendlich ist aber vor allem zu erkennen, dass alle Verteilungen mit einer 
einzigen Gauß-Kurve approximiert werden können, während in Abbildung 4.27a&b 
noch eine Summe aus zwei Kurven notwendig war. Dies lässt den Schluss zu, dass 
diese kleinen Poren zu einem Teil unbefüllt bleiben und es sich hierbei nur um 
Porenansätze handelt, welche den Boden der Schicht im Verlauf der Anodisierung 
nicht erreichen. 
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Abbildung 4.32:  Häufigkeitsverteilung der Nanoroddurchmesser für drei vollständig 
prozessierte Proben mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt in der Ausgangsschicht. Für sehr 
viel und sehr wenig Sauerstoff in der Aliminiumschicht zeigen sich sehr breite Verteilungen 
der Roddurchmesser. Die in Abbildung 4.27 vorhandene zusätzliche Klasse von kleinen Poren 
ist hier nicht mehr vorhanden. Im mittleren Sauerstoffbereich ist eine äußerst schmale 
Verteilung zu erkennen.  
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4.4.4 Optische Eigenschaften 
Aufgrund der Fülle der Proben und der damit verbundenen Spektren soll an dieser 
Stelle auf eine Darstellung aller einzelnen Absorbanzspektren verzichtet werden. 
Stattdessen sind in Abbildung 4.33 exemplarisch je zwei Spektren aus den Bereichen 
A-C dargestellt. Bereits hier wird ersichtlich, dass Proben aus dem mittleren 
Sauerstoffbereich von 10 - 22 at.% schmalere Langachsenplasmonenresonanzen bei 
kleineren Wellenlängen zeigen als Proben mit mehr oder weniger Sauerstoff in der 
Ausgangsschicht. Beide in grün dargestellten Spektren zeigen eine starke 
Langachsenresonanz bei 694 nmLSPRλ =  bzw. 698 nm,LSPRλ =  bei einer 
Halbwertsbreite von 111,4 nmFWHM =  und 112,7 nm.FWHM =   
Bei geringeren, wie auch höheren Sauerstoffanteilen zeigen die Peaks sowohl eine 
Rotverschiebung als auch eine starke Verbreiterung bei gleichzeitiger Abflachung. 
Besonders auffällig ist hier die Probe mit einem Sauerstoffgehalt von 28,7 at.%. Hier 
zeigt sich noch eine wohl definierte, wenn auch flache Kurzachsen-Resonanz bei 
520 nm.LSPRλ =  Die Langachsenresonanz hingegen ist kaum noch als solche 
erkennbar und erstreckt sich mit einer Halbwertsbreite von 200,4 nmFWHM =  über 
fast den gesamten abgebildeten Spektralbereich. Zudem liegt die Gesamtabsorbanz 
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Abbildung 4.33:  Absorbanzspektren der vollständig prozessierten Nanorodproben für 
verschiedene Sauerstoffgehälter in der Ausgangsschicht. Die mit 112 nmFWHM ≈  schmalsten 
Langachsenresonanzpeaks finden sich im mittleren Sauerstoffbereich um 15 at.%, welche auch 
die höchsten Füllungsgrade und -homogenitäten zeigen.  
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deutlich unter der der anderen Proben. Dies erklärt sich durch den sehr geringen 
Füllungsgrad der Probe und somit dem geringeren Goldanteil im System. 
Zusammenfassend zeigt nun Abbildung 4.34 den Q-Faktor der Langachsen-
plasmonenresonanz in Abhängigkeit des Sauerstoffgehaltes der Ausgangsschicht. 
Dieser folgt einem Verlauf, der bereits aus früheren Abbildungen wohl bekannt ist. 
Bei Proben mit sehr geringem Sauerstoffgehalt in der Aluminiumschicht stellen sich 
Werte im Bereich 4 6Q< <  ein. Dieser Wert steigt mit zunehmendem Sauerstoff-
gehalt auf bis zu 9,5Q =  bei 11,5 at.% Sauerstoff, was in diesem Fall einer 
Halbwertsbreite von nur 68,2 nmFWHM =  entspricht. Im Übergangsbereich der 
Zonen A und B finden sich die die höchsten Q-Faktoren mit Werten von 6,8.Q ≥  
Dies wird jedoch von einer hohen Streuung der Werte begleitet. Die Proben, welche 
bei einer Sputterleistung von 10 kW hergestellt wurden, zeigen dabei grundsätzlich 
die besseren Ergebnisse. 
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Abbildung 4.34: Q-Faktoren der Langachsenplasmonenpeaks in Abhängigkeit des Sauer-
stoffgehaltes in der Ausgangsschicht. Die Einteilung in die Bereiche A-C ist hier nicht so klar 
ersichtlich wie in vorherigen Abbildungen, da sich die Maximalwerte der Q-Faktoren im 
Grenzbereich zwischen A und B bei einem Sauerstoffgehalt von 5 - 16 at.% befinden. Hier 
sind zum Teil signifikante Verbesserungen des Q-Faktors zu verzeichnen, wobei dieser einen 
Maximalwert von Q=9,5 erreicht. 
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Ab einem Sauerstoffgehalt von etwa 15 at.% sinken die Q-Faktoren wieder deutlich 
ab. Hierbei zeigt sich keine klare Abhängigkeit von der Sputterleistung. Weiterhin ist 
die klare Abgrenzung in die Bereiche A-C, welche sich in den vorherigen Ergebnissen 
erkennen ließ, hier nicht ersichtlich. Die Proben mit der geringsten Peakbreite und 
damit den höchsten Q-Faktoren scharen sich im Bereich 5 - 16 at.% Sauerstoff und 
somit im Grenzbereich zwischen den Zonen A und B.  
4.4.5 Erweiterung der Anodisierungsparameter 
Auch wenn in der Literatur häufig ein Spannungsintervall von 20 - 40 V für die 
Anodisierung in Schwefelsäure angegeben wird [92,167], so war es in der 
Vergangenheit beim vorliegenden Probensystem nicht möglich, eine Probe 
erfolgreich außerhalb des Spannungsbereiches von 24 - 28 V zu anodisieren [44,46]. 
Die Verwendung von geringeren Spannungen resultierte dabei immer in einem 
ungleichmäßigen Ergebnis. Dabei war ein ein Teil des Probenfensters bereits 
vollständig anodisiert, während ein anderer Teil noch metallisches Aluminium zeigte. 
Höhere Spannungen führten sehr schnell zu einer starken Bläschenbildung an der 
Probe mit gleichzeitiger Auflösung der Aluminiumschicht. Die besten Ergebnisse 
hinsichtlich Homogenität und Reproduzierbarkeit lieferte eine Anodisierungs-
spannung von 26 V,U =  weswegen diese als Standardparameter für alle 
Anodisierungsprozesse diente. Der erhöhte elektrische Widerstand der 
Aluminiumschicht erlaubt es jedoch nun, diesen Bereich hin zu höheren Spannungen 
zu erweitern. 
Zu diesem Zweck wurden Proben hergestellt, deren Aluminiumschichten bei einer 
Außentargetleistung von 3 kW und einem Sauerstofffluss von 10 sccm gesputtert 
wurden. Dies entspricht einem Sauerstoffgehalt von ca. 15 at.%. Alle Proben 
wurden bei Spannungen bis 40 V anodisiert und auf die gleiche Weise wie alle 
anderen Proben analysiert. Die 40 V stellen dabei das Maximum der Spannung dar, 
bei der noch eine Anodisierung möglich war, ohne die Schicht aufzulösen. 
In Abbildung 4.35 sind die dabei aufgenommenen Anodisierungskurven versetzt 
dargestellt, wobei im Inset der Abbildung die Anodisierungszeit IV Vt −   in Abhängigkeit 
der verwendeten Spannung zusammengefasst ist. Es fällt auf, dass die Zeit mit der 
Spannung linear abnimmt. Einerseits wird hier die Oxidationsreaktion durch die 
Erhöhung der Spannung beschleunigt (siehe Gleichung (2.4), Seite 20), andererseits 
führt das höhere elektrische Feld zu einer Beschleunigung der feldunterstützten 
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Auflösung an den Porenböden und somit zu einer Beschleunigung der Gesamt-
reaktion. 
Weiterhin kann man erkennen, dass die typische Form der Anodisierungskurve mit 
zunehmender Spannung verschwimmt. Während die Phasen IV und V bei allen 
Proben sehr ausgeprägt sind und ab einer Spannung von 32 VU =  sogar den 
Großteil der Zeit beanspruchen, gehen die Phasen I - III immer mehr ineinander über 
und sind ab einer Spannung von 30 VU =  nicht mehr einzeln erkennbar. Im 
Extremfall der Anodisierungsspannung von 38 VU =  sind diese Phasen zu einem 
einzigen sehr starken Anstieg vereint, wobei das Maximum der Kurve im Punkt III 
schon bei 29,4 sIIIt =  erreicht wird. Nicht eingezeichnet ist die Kurve für 40 V.U =  
Hier wurde die Reaktion bereits nach 20 s abgebrochen, da das Probenfenster zu 
diesem Zeitpunkt schon komplett transparent war und sich eine starke 
Gasentwicklung beobachten ließ.  
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Abbildung 4.35: Versetzte Darstellung der Anodisierungskurven für Proben mit einem 
Sauerstoffgehalt von 14,6 at.% in der Aluminiumschicht bei unterschiedlichen Anodisierungs-
spannungen. Inset: Dauer der Anodisierung IV Vt −  in Abhängigkeit der 
Anodisierungsspannung. Durch die höhere Spannung nimmt die Stromstärke zu und die 
Reaktionen laufen schneller ab. Alle Kurven zeigen ein sehr breites Tal am Ende der 
Anodisierung. 
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Die Breite des Minimums liegt bei allen Proben im Bereich 100 s 165 s,Dipt≤ ≤ was je 
nach Kurve zwischen 40% und 83% der Gesamtdauer ausmacht. Es ist daher davon 
auszugehen, dass die Anodisierung aller Proben äußerst homogen verlaufen ist.  
Die Bestätigung dieser Annahme ist Abbildung 4.36 zu entnehmen. Hier ist eine 
Zusammenfassung der REM-Analyse dieser vollständig prozessierten Proben zu 
sehen. Neben dem Porenfüllungsgrad qF  in Abbildung 4.36a sind hier der 
Durchmesser der Nanorods Dd sowie der mittlere Interrod-Abstand Ds in 
Abhängigkeit der Anodisierungsspannung aufgetragen. 
Wie man sieht, ergeben sich für Anodisierungsspannung bis 38 VU =  Füllungsgrade 
im Bereich 91% 93%.qF≤ ≤  Dies deckt sich mit den Erwartungen aus 
Abbildung 4.35, in der die breiten Täler am Ende der Anodisierungskurven auf eine 
besonders homogene Anodisierung hinweisen. Lediglich für eine Spannung von 
40 VU =  fällt der Porenfüllungsgrad auf einen Wert von 79,8%qF =  ab. Die Art der 
Fehlstellen ist bei dieser Probe vergleichbar mit den in Kapitel 4.2 diskutierten 
großen, zusammenhängenden Bereichen. Es ist nicht auszuschließen, dass die 
Anodisierung hier verfrüht abgebrochen wurde. Da die Kurve allerdings keine 
typische Charakteristik mehr zeigte, konnte der Abbruchzeitpunkt nicht korrekt 
bestimmt werden. 
Des Weiteren ist in Abbildung 4.36b&c zu erkennen, dass sowohl der 
Roddurchmesser Dd als auch der mittlere Interrod-Abstand Ds linear von der 
verwendeten Spannung abhängen. Die von Sulka und Parkola [167] gefundenen 
Zusammenhänge in Gleichung (2.2) konnten für den Roddurchmesser sehr gut 
bestätigt werden. Eine Abweichung ist in diesem Fall dadurch gegeben, dass in der 
Literatur bisweilen ungeätzte und unbefüllte AAO-Matrizen untersucht wurden, 
während hier die vollständig prozessierte Nanorodprobe als Untersuchungs-
gegenstand dient.  
Für den Interrod-Abstand werden sowohl von Sulka [167] als auch Hwang [92] 
erheblich steilere Geraden mit Proportionalitätskonstanten im Bereich von 
2,1nm Vdλ ≈  und Abszissenschnittpunkten von 12nmdC ≈  angegeben. Diese 
konnten für das vorliegende Probensystem nicht bestätigt werden. Es zu beachten, 
dass für die Ermittlung der Regressionsgerade in Abbildung 4.36c nur die Werte bis 
zu einer Spannung von 38 VU =  verwendet wurden. Der erhöhte Abstandswert für 
40 VU = ergibt sich durch den geringeren Füllungsgrad dieser Kurve und spiegelt 
somit nicht den Porenabstand, sondern nur den effektiven Rodabstand wider.  
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Abbildung 4.36: Geometrische Parameter des Nanorodteppichs der vollständig 
prozessierten Proben in Abhängigkeit der Anodisierungsspannung. a) Der Poren-
füllungsgrad Fq ist bis zu einer Spannung von 38 V konstant über 91% und fällt erst bei 
U = 40 V ab, wobei sich große zusammenhängende Fehlstellen zeigen. b) Der 
Durchmesser der Rods Dd steigt erwartungsgemäß linear mit der Anodisierungsspannung 
an. c) Gleiches gilt für den Interrod-Abstand Ds, wobei hier der Wert für U = 40 V aufgrund 
der hohen Fehlstellendichte nicht mit einbezogen wurde. 
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Eine Zusammenfassung der optischen Eigenschaften ist in Abbildung 4.37 durch 
Auftragung der Positionen, der Halbwertsbreiten und der daraus resultierenden 
Q-Faktoren der Langachsenplasmonenpeaks gegeben.  
Hier kann man eine leichte, annähernd lineare Rotverschiebung der Peakposition mit 
zunehmender Anodisierungsspannung beobachten. Dieses Verhalten ist durchaus im 
Rahmen der Erwartungen, da eine Erhöhung des Interrod-Abstands zu einer 
Rotverschiebung der Resonanzwellenlänge führt. Dieser Effekt wird durch die 
gleichzeitige Erhöhung des mittleren Roddurchmessers kompensiert, welcher zu 
einer Blauverschiebung der Resonanz führt. Jedoch ist dieser Effekt geringer und 
kann die Peakverschiebung nicht vollständig ausgleichen. 
Die Halbwertsbreite der Peaks ist indes durchgehend sehr gering und bewegt  
sich unabhängig von der Anodisierungsspannung in einem Bereich um 
( )65 11 nm.FWHM = ±  Die durchweg geringe Breite bei gleichzeitiger Rot-
verschiebung führt wiederum dazu, dass der Q-Faktor auf einem durchgehend hohen 
Niveau von 8,6Q ≥  liegt und vereinzelt sogar bis auf 11,1Q =  ansteigt. Es gilt zu 
beachten, dass auch hier die Probe bei einer Spannung von 40 VU =  von dieser 
Regel abweicht und sie dadurch eine stärker rotverschobene, erheblich breitere 
Plasmonenresonanz zeigt. 
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Abbildung 4.37: Zusammenfassung der optischen Eigenschaften von Nanorodproben, die 
bei steigenden Spannungen anodisiert wurden. a) Die Position des Langachsenpeaks wird 
aufgrund des steigenden Interrod-Abstands rotverschoben; b) Trotz der Rotverschiebung 
bleibt die Breite des Peaks mit ( )65 11 nmFWHM = ±  weitestgehend Konstant; c) Der 
Q-Faktor konnte im Verlauf der Versuche in Folge der Rotverschiebung des Langachsen-
peaks auf bis zu 11,1Q =  gesteigert werden 
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4.4.6 Diskussion und Zusammenfassung 
Mit der Zugabe von Sauerstoff zum Sputtergas konnte eine drastische Modifikation 
der Aluminiumschicht bewirkt werden. Hierbei wurde festgestellt, dass es einen 
annähernd linearen Zusammenhang zwischen dem auf die Sputterleistung 
normalisierten Sauerstofffluss während der Beschichtung und dem Sauerstoffgehalt 
in der resultierenden Schicht gibt. Gleichwohl konnten in Bezug auf den 
Sauerstoffgehalt in der Aluminiumschicht vier Bereiche A-D identifiziert werden, 
welche unterschiedliche Eigenschaften aufweisen. Diese Einteilung ist in allen 
Prozessschritten und Untersuchungsmethoden erkennbar, jedoch nicht streng 
begrenzt. So zeigen manche Eigenschaften wie die Aluminiummorphologie keine 
klaren Grenzen, sondern gehen fließend ineinander über. 
Im Bereich A, welcher sich bis zu einem Sauerstoffgehalt von 10 at.% erstreckt, ist 
eine deutliche Reduktion der Aluminiumkorngröße zu erkennen. Diese Beobachtung 
liegt im Rahmen der Erwartungen, die an dieses Experiment gestellt wurden. Die 
Sauerstoffzufuhr während der Beschichtung sollte einen geringen Teil des 
Aluminiums in der Gasphase oder auf dem Substrat oxidieren und somit 
immobilisieren. Durch die Verringerung der Beweglichkeit auf dem Substrat sollte die 
Kornneubildung gegenüber dem Kornwachstum gefördert werden. Trotzdem zeigen 
sich nach der Anodisierung für die Schichten aus Bereich A noch deutlich jene 
ehemaligen Korngrenzen, welche als Nukleationszentren für die Porenbildung dienen 
und somit ein bevorzugtes Porenwachstum aufweisen. Somit kommt es hier 
weiterhin zu einer breiten Verteilung der geometrischen Nanorodparameter wie 
Durchmesser und Interrod-Abstand. Die Porenbefüllung ist geprägt von großen 
zusammenhängenden Bereichen ohne Nanorodwachstum, welche mit 
zunehmendem Sauerstoffgehalt in Anzahl und Größe abnehmen. 
Der sich anschließende Bereich B, welcher die Sauerstoffgehälter von 10 - 22 at.% 
überdeckt, zeichnet sich durch äußerst geringe Korngrößen aus. Diese liegen mit 
20 - 50 nm unterhalb des durchschnittlichen Interrod-Abstands. Entsprechend finden 
sich keine Vorzugsregionen für eine Porenbildung mehr. Die Verteilung der 
Porengrößen und -abstände sind daher schmaler und homogener als bei Proben aus 
dem Bereich A. Gleichwohl wird der gesamte Anodisierungsprozess in diesem 
Bereich deutlich verlangsamt, da sich mit steigendem Sauerstoffgehalt der 
Widerstand der Aluminiumschicht erhöht und somit bei gleicher Anodisierungs-
spannung ein geringerer Strom fließen kann. Diese Verlangsamung ist in allen 
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Bereichen der Anodisierungskurve präsent, aber vor allem beim Minimum an deren 
Ende, was auf eine besonders homogene Anodisierung hinweist. Dies spiegelt sich 
auch in den REM-Bildern der befüllten Proben wider. Hier konnten Porenfüllungs-
grade von annähernd 100% erreicht werden. 
Eine deutliche Verbesserung der optischen Eigenschaften ist vor allem im 
Grenzbereich zwischen den Regionen A und B zu verzeichnen. Hier ergeben sich 
Q-Faktoren von bis zu 9,5Q =  bei Peakbreiten von nur 75 nm.FWHM ≈  
Eine weitere Erhöhung des Sauerstoffgehaltes >22 at.% führt zu einer amorphen 
Aluminiumstruktur, durch welche sich der Bereich C auszeichnet. Der Widerstand 
der Aluminiumschicht steigt in dieser Region extrem an, wodurch es zu besonders 
langen Anodisierungszeiten kommt. Das Anodisierungsbild wird wieder ungleich-
mäßiger in Bezug auf Porenform, -durchmesser und -abstand. Auch nach der 
Goldabscheidung zeigt sich ein Rückgang des Porenfüllungsgrades mit weiter 
steigendem Sauerstoffgehalt. Steigt letzterer über einen Wert von 30 at.%, ist eine 
Anodisierung nicht mehr möglich, wodurch sich der Bereich D definiert. 
Durch die Erhöhung des spezifischen Widerstandes der zu anodisierenden Schicht 
ist es möglich, den Spannungsbereich für die Anodisierung zu erweitern. Ohne die 
Zugabe von Sauerstoff sind nur Spannungen im Bereich von 25 - 28 V möglich. Für 
die hier untersuchten Proben mit einem Sauerstoffgehalt von 17 at.%≈  konnte 
dieser auf bis zu 38 VU =  erweitert werden. Die Qualität der resultierenden Proben 
in Bezug auf Porenfüllungsgrad und Homogenität war dabei stets gleichbleibend, 
unabhängig von der gewählten Anodisierungsspannung und es konnten Q-Faktoren 
von bis zu 11,1Q =  erreicht werden. 
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5 Zusammenfassende Diskussion 
5.1 Abhängigkeit des Q-Faktors von den geometrischen 
Parametern 
In den vorangegangenen Ergebnis-Kapiteln wurden die qualitativen Veränderungen 
der Proben und die optischen Eigenschaften der Nanorod-Teppiche in Abhängigkeit 
des jeweils variierten Sputterparameters (Leistung, Siliziumanteil, Sauerstoffgehalt) 
diskutiert. Während dies für die Optimierung des Q-Faktors eine hinreichende 
Grundlage darstellt, so bleibt doch die Frage offen, inwiefern die Verbesserung der 
einzelnen geometrischen Parameter die optischen Eigenschaften beeinflussen. Es ist 
weitläufig bekannt, dass eine Variation sowohl des Durchmessers als auch des 
Interrod-Abstands und in geringem Maße ebenfalls der Länge der Nanorods zu einer 
Änderung der optischen Antwort des Systems führt [145,149,151]. Eine 
Verringerung des Durchmessers, Vergrößerung des Abstandes oder Erhöhung der 
Länge führen einzeln jeweils zu einer Rotverschiebung der Plasmonenresonanz, 
wobei letzteres nur für Längen von etwa 150 nml ≤  gilt7. Diese Verschiebung ist 
immer einhergehend mit einer Peakverbreiterung und ab einer bestimmten 
Wellenlänge schließlich auch mit einer Erhöhung des Q-Faktors. Bei den hier 
betrachteten Proben sind diese Werte zwischen den Proben weitestgehend konstant 
und es ist die Verteilung von Durchmesser und Interrod-Abstand sowie der 
Füllungsgrad, also somit die Ordnung des Systems, welche im Laufe der 
Experimente variiert und optimiert wurden.  Da für die Proben mit 
Siliziumbeimischung keine belastbaren Daten zu deren mikroskopischen 
Eigenschaften der vollständig prozessierten Proben aufgenommen werden konnten, 
sollen an dieser Stelle ausschließlich die Ergebnisse der Kapitel 4.2 und 4.4 diskutiert 
werden.  
Abbildung 5.1 zeigt zunächst die Abhängigkeit des Q-Faktors von der Breite der 
Durchmesserverteilung .dσ  Hierbei sind die Sputterleistungen der einzelnen 
Sauerstoff-Testreihen angegeben, während die Leistungs-Testreihe als Ganzes, ohne 
                                               
7 Im hier betrachteten Rodlängenintervall von 210 nm 290 nml≤ ≤  wurde in experimentell 
gemessenen, wie auch in simulierten Spektren keine Abhängigkeit der Langachsen-
plasmonenresonanz von der Stäbchenlänge festgestellt. Da die Feldkopplung der einzigen 
Langachsenplasmonenmoden zwischen den einzelnen Stäbchen vorwiegend im oberen Teil 
der Rods auftritt, spielt eine Veränderung der Länge hier eine untergeordnete Rolle. 
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eine Differenzierung der Einzelleistungen eingetragen wurde. Trotz einer großen 
Streuung der Messwerte ist eine inverse Abhängigkeit der beiden Größen durchaus 
erkennbar. Je schmaler die Verteilung der Durchmesser, desto höher fällt der Q-
Faktor der Probe aus. Dieses Ergebnis entspricht den Erwartungen, da die 
Plasmonenresonanz einer Einzelantenne sehr stark vom Aspektverhältnis und somit 
auch vom Durchmesser abhängig ist. Im Falle eines Ensembles von Nanoantennen 
führt eine breite Verteilung von Durchmessern dazu, dass auf der Probe mehrere 
Resonanzen gleichzeitig angeregt werden können und es somit zu einer 
Verbreiterung des messbaren Gesamtpeaks kommt. 
Die Streuung der Messwerte ist hier vor allem der Messgenauigkeit des REM und 
dem damit verbundenen Digitalisierungsfehler zuzuschreiben, wie folgende 
Abschätzung zeigt. Für alle Aufnahmen wurde eine durchschnittliche Bildauflösung 
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Abbildung 5.1: Q-Faktor verschiedener Nanorodproben in Abhängigkeit der Breite der 
Durchmesserverteilung dσ . Trotz einer großen Streuung der Werte ergibt sich eine klare 
inverse Abhängigkeit, wobei eine höhere Homogenität der Durchmesser in einem höheren 
Q-Faktor resultiert. Rot umrandet sind Proben mit einem Sauerstoffanteil von >18 at.% in 
der Ausgangsschicht. Diese weisen bei gleicher Durchmesserverteilung durchweg einen 
geringeren Q-Faktor auf.   
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von 3 nm/Pixel verwendet, was in etwa auch der physikalischen Auflösungsgrenze 
des verwendeten Zeiss Supra V40 Mikroskops entspricht. Weiterhin beträgt der 
durchschnittliche Roddurchmesser aller Proben 31nm,dσ ≈  was im REM-Bild einer 
Fläche von 335 PixelA ≈  entspricht. Bereits eine Fehlbewertung von 6,5% der Pixel 
führt somit zu einer Abweichung von 1 nm bei der Ermittlung des Durchmessers 
eines Nanorods. Bei der Entwicklung des Auswertealgorithmus ist darauf geachtet 
worden, dass diese Art von Fehleinschätzung weitestgehend minimiert wird. 
Allerdings muss vor allem bei schmalen Verteilungen davon ausgegangen werden, 
dass deren Breite aufgrund dieser physikalischen Auflösungsbeschränkung 
überbewertet wird. Dies gilt in erhöhtem Maße für Proben mit einer 
Durchmesserverteilung von 4 nm.dσ ≤  
Die Q-Faktoren der Proben ohne zusätzlichen Sauerstoff in der Aluminiumschicht 
liegen etwa in der Mitte der erzielten Verteilungskurve, erreichen jedoch einen 
maximalen Wert von 7,1Q = . Ein Großteil der mit Sauerstoffzufuhr gesputterten 
Proben zeigt bei gleicher Breite der Durchmesserverteilung einen geringeren Q-
Faktor. Dies gilt vor allem für die mit dunkelroten Kreisen markierten Werte. Hierbei 
handelt es sich ausschließlich um Proben mit einem Sauerstoffanteil von >18 at.% in 
der Aluminiumschicht. Die Tatsache, dass diese bei gleicher Durchmesserverteilung 
einen geringeren Q-Faktor aufweisen als vergleichbare Proben, zeigt, dass eine 
Betrachtung der weiteren geometrischen Parameter unumgänglich ist, zumal die 
Sauerstoffzufuhr im Rahmen dieser Arbeit insgesamt zu einer deutlichen 
Verbesserung der mikroskopischen und makroskopischen Eigenschaften geführt hat. 
Daher ist in Abbildung 5.2 nun die Abhängigkeit des Q-Faktors von der Breite der 
Interrod-Abstandsverteilung aufgetragen. Hier ist zunächst der gleiche Zusammen-
hang erkennbar wie in Abbildung 5.1. Eine geringe Breite der Abstandsverteilung und 
somit eine größere Homogenität der Probe führen zu einer Erhöhung des Q-Faktors. 
Auch in dieser Grafik fallen die Proben mit einem Sauerstoffanteil von >18 at.% 
wieder deutlich aus dem Kurvenverlauf heraus. Obwohl sie prinzipiell den gleichen 
Trend zeigen, fällt der Q-Faktor hier bei gleicher Abstandsverteilung geringer aus.  
Wie schon in Kapitel 4.4.3 beschrieben, ist der Interrod-Abstand bei diesen Proben 
auch qualitativ stark vom Rest aller Proben zu unterscheiden. Die Nanorodteppiche 
der Leistungs-Testreihe aus Kapitel 4.2 sowie auch die mit geringem Sauerstoffanteil 
aus Kapitel 4.4 zeigen sowohl große zusammenhängende Bereiche regulären 
Rodwachstums als auch gebündelte Fehlstellenbereiche. Die Stellen, welche eine 
Zusammenfassende Diskussion 
144 
 
Porenfüllung zeigen, weisen in sich eine hohe Homogenität der Abstände auf. Die 
große Breite der Gesamt-Abstandsverteilung ist hier durch die Randbereiche dieser 
Wachstumszonen und somit einzelne, sehr große Interrod-Abstände gegeben. 
Hierbei sind die Werte zum Teil so groß, dass die Rods am Rand einer solchen 
Fehlstelle nicht mehr mit denen auf der gegenüberliegenden Seite der Fehlstelle 
koppeln können. Somit verschiebt sich an dieser Stelle zwar die lokale Resonanz, da 
einigen Rods der nächste Nachbar fehlt, die großen Abstände selbst tragen jedoch 
weniger zu einer Verbreiterung dieser bei. 
Die in Abbildung 5.2 rot umrandeten Proben zeichnen sich jedoch durch eine 
verhältnismäßig homogene Befüllung mit einem hohen Anteil an Einzelrodfehlstellen 
aus. Hierbei muss davon ausgegangen werden, dass die Plasmonenresonanzen 
sämtlicher Nanorods miteinander koppeln und es so zu einer Vielzahl von 
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Abbildung 5.2: Q-Faktor verschiedener Nanorodproben in Abhängigkeit der Breite der 
Interrod-Abstandsverteilung .sσ  Rot umrandet sind Proben mit einem Sauerstoffanteil von 
>18 at.% in der Ausgangsschicht. Diese weisen bei gleicher Abstandsverteilung durchweg 
einen geringeren Q-Faktor auf. Die restlichen Werte zeigen eine erheblich geringere 
Streuung als die in Abbildung 5.1 sowie eine sehr deutliche inverse Abhängigkeit, wobei 
eine höhere Homogenität der Interrod-Abstände in einem höheren Q-Faktor resultiert.  
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Anregungen und einer damit einhergehenden Peakverbreiterung und Verringerung 
des Q-Faktors kommt.  
Die restlichen Werte zeigen sowohl eine sehr schmale Verteilung als auch einen 
deutlichen inversen Zusammenhang der beiden Größen. Dies lässt den Schluss zu, 
dass die Homogenität der Abstände weitaus entscheidender ist, als die der 
Durchmesser.  
Schließlich zeigt nun Abbildung 5.3 noch die Abhängigkeit des Q-Faktors vom 
Porenfüllungsgrad .qF  Auch hier ergibt sich ein sehr klares Bild, welches den 
bisherigen Erwartungen entspricht. Höhere Porenfüllungsgrade und die dadurch 
bedingte höhere Homogenität der Proben führen zu einer deutlichen Steigerung des 
Q-Faktors.  
Auch hier sind die Proben mit hohem Sauerstoffanteil in der Aluminiumschicht 
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Abbildung 5.3: Q-Faktor verschiedener Nanorodproben in Abhängigkeit des Füllungs-
grades Fq. Rot umrandet sind Proben mit einem Sauerstoffanteil von >18 at.% in der 
Ausgangsschicht. Trotz teilweise hoher Füllungsgrade zeigen diese, aufgrund der oben 
diskutierten Abstandsverteilungen, durchweg geringere Q-Faktoren. Für die restlichen 
Proben ergibt sich ein klarer Zusammenhang mit einem annähernd linearen Anstieg des Q-
Faktors bei steigendem Füllungsgrad. 
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wieder gut identifizierbar und in der Abbildung entsprechend markiert. Trotz 
vergleichbar hoher Füllungsgrade ergeben sich hier teilweise deutlich geringere Q-
Faktoren, was wiederum auf die oben angeführte qualitative Interpretation der 
Probenhomogenität zurückgeführt werden kann.  
Die restlichen Werte zeigen einen sehr klaren Trend mit einer geringen Streuung des 
Q-Faktors, vergleichbar mit der in Abbildung 5.2. Der Anstieg dieser Verteilung ist 
hierbei annähernd linear und deutet auf einen maximalen Q-Faktor von 8,1Q =  für 
die hier verwendeten Parameter hin. Dieser wird sogar von zwei Proben übertroffen, 
deren Porenfüllungsgrade von 95,1%qF =  und 96,4%qF =  in Q-Faktoren von 
9,5Q =  und 8,3Q =  resultieren. 
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5.2 Vergleich von Theorie und Experiment 
Theoretische Berechnungen und Simulationen eines plasmonischen Systems sind 
für dessen Verständnis und die Vorhersage seines Verhaltens unerlässlich. Die 
Methoden, mit welchen sich derartige Simulationen erstellen lassen (siehe 
Kapitel 2.4.2.2), sind jedoch nicht geeignet, um Unregelmäßigkeiten und zufällige 
Variationen der geometrischen Parameter, wie Roddurchmesser oder -abstand zu 
erfassen. Das in dieser Arbeit verwendete Comsol-Modell beruht auf einer 
periodischen Fortsetzung einer Einheitszelle und simuliert somit ein perfektes 
hexagonales Array. Daher würden minimale Änderungen z.B. an der Nanorod-
oberfläche oder seiner Beschaffenheit ebenfalls periodisch fortgesetzt. Eine 
Simulation der im vorherigen Kapitel diskutierten Zusammenhänge zur Verteilung der 
geometrischen Parameter ist demnach mit den zur Verfügung stehenden Mitteln 
nicht möglich.  
Die Tatsache, dass es mit Hilfe der Simulationssoftware nur möglich ist perfekte 
Systeme zu berechnen, kann jedoch dazu genutzt werden, eine Abschätzung zu 
treffen, inwieweit die Perfektion des Systems überhaupt erreicht werden muss, um 
die optimalen optischen Eigenschaften eines realen Probensystems zu erhalten. 
Hierzu dienten die Werte der Probe mit dem höchsten Q-Faktor als Simulations-
grundlage. Für die Herstellung der Aluminiumschicht dieser Probe wurde eine 
Sputterleistung von 10 kW und ein Sauerstofffluss von 20 sccm verwendet, was in 
einem Sauerstoffgehalt von 11,5 at.% resultiert. Die entsprechenden geometrischen 
Parameter Interrod-Abstand und Durchmesser betragen jeweils 64,7nmsD =  und 
27,8 nm.dD =  Außerdem wurde angenommen, dass sich die Unterelektrode aus 
6 nm Gold auf einer 15 nm Titanhaftschicht zusammensetzt. In Abbildung 5.4 sind 
die resultierenden Transmissions-Absorbanzspektren dargestellt. Abbildung 5.4a 
zeigt hierbei das gemessene Spektrum der Probe und Abbildung 5.4b das 
korrespondierende simulierte Spektrum.  
Wie man sieht, ähneln sich beide Spektren durchaus, weisen gleichzeitig jedoch 
auch signifikante Unterschiede auf. Die Grundabsorbanz im plasmonisch nicht 
aktiven Bereich >800 nm liegt für beide Spektren in der gleichen Größenordnung, 
wobei sie für das gemessene noch etwas höher liegt. Dies kann an einer leicht 
dickeren Unterelektrode liegen und ist für die weitere Betrachtung nicht relevant. 
Auch der Absorbanzpeak der Kurzachsenmode liegt für beide Spektren in der 
gleichen Höhe und dessen gefittete Position unterscheidet sich nur um 2 nm. Im 
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simulierten Spektrum ist dieser jedoch mit 92,6 nmFWHM =  deutlich schmaler als 
der der realen Probe. Dieses Verhalten entspricht den Erwartungen, da die 
intrinsischen Unvollkommenheiten des realen Systems unweigerlich zu einer 
Verbreiterung des Peaks führen.  
Im Falle der Langachsenmode ist hingegen ein deutlicher Unterschied zu erkennen. 
Hier zeigt sich im gemessenen Spektrum erwartungsgemäß nur ein Peak in der 
Absorbanz, während in der Simulation ein weiterer Peak sehr nah am ersten auftritt. 
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Abbildung 5.4: Gemessenes und simuliertes Absorbanzspektrum eines Nanorod-Arrays mit 
Ds=64,7 nm und Dd=27,8 nm. a) Das gemessene Spektrum zeigt die beiden erwarteten 
Plasmonenresonanzen mit einem äußerst schmalen Langachsenpeak; b) In der Simulation 
zeigt sich eine weitere Resonanz, welche durch die Anregung einer transversalen 
Plasmonenmode in der Unterelektrode erklärt werden kann. Beiden Spektren ist ein Q-
Faktor von Q=9,5 gemein.   
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Wie von Fiehler et al. beschrieben, handelt es sich hierbei um eine Anregung einer 
Transversalmode innerhalb der Unterelektrode, welche aufgrund des hohen 
Ordnungsgrades des simulierten Stäbchenteppichs angeregt werden kann [152]. 
Deren Position ist bei anderweitig konstanten geometrischen Parametern nur von 
der Dicke und Art der Unterelektrode abhängig. Im hier simulierten Fall ist diese 
experimentell derart dicht an der Langachsenplasmonenresonanz, dass sie nur als 
Schulter des eigentlichen Peaks auftritt, sich allerdings noch als einzelne Lorentz-
Funktion fitten lässt.   
Die eigentliche Langachsenmode ist im simulierten Spektrum deutlich flacher 
gegenüber dem gemessenen, sowie um 26,1 nm leicht blauverschoben. Gleichzeitig 
ist er aber nur 3 nm schmaler als der gemessene Peak, wodurch sich für beide 
Langachsenresonanzen ein Q-Faktor von 9,5Q =  ergibt. Dieses Ergebnis legt nahe, 
dass eine perfekte hexagonale Anordnung nicht notwendig ist, um ein Optimum des 
Q-Faktors zu erreichen. Wie schon von Kullock aufgrund theoretischer Überlegungen 
vorhergesagt, spielt die Anordnung der Stäbchen (quadratisch oder hexagonal) eine 
untergeordnete Rolle, solange der Durchmesser und der effektive Abstand 
übereinstimmen [144]. Hier ist zu erkennen, dass auch eine schmale Verteilung 
dieser Werte die optische Antwort dieses Systems nur unwesentlich beeinflussen. 
Die Blauverschiebung des simulierten Peaks gegenüber dem gemessenen kann 
weiterhin durch die Messunsicherheit des Durchmessers erklärt werden. Wie in 
Kapitel 4.4.3 beschrieben, wird der anhand des REM-Bildes einer befüllten Matrix 
ermittelte Durchmesser aufgrund des Überstrahlens der Goldstäbchen gegenüber 
dem Umgebungsmedium stets leicht überbewertet. Ein real geringerer Durchmesser 
würde zu einer Rotverschiebung der Resonanz führen, wie sie hier beobachtet 
wurde. Messungen an Proben mit einem Durchmessergradienten auf der Probe 
haben jedoch gezeigt, dass der Q-Faktor von diesem weitestgehend unberührt 
bleibt, da die Peakbreite bei Verringerung des Rod-Durchmessers in einem ähnlichen 
Maße wächst, wie die Peakposition. 
Es kann zusammenfassend festgehalten werden, dass die optischen Eigenschaften 
des optimierten Nanorod-Systems denen des simulierten weitestgehend gleichen. 
Während eine Vorhersage der spektralen Position der Langachsenresonanz noch 
durch eine genauere Bestimmung der Rod-Durchmesser verbessert werden kann, 
ähneln sich mithin bereits die Q-Faktoren beider Systeme. Es ist entsprechend nicht 
anzunehmen, dass ein weiteres Heranführen des Probensystems an ein ideales 
Zusammenfassende Diskussion 
150 
 
hexagonales Gitter zu einer signifikanten Verbesserung der optischen Eigenschaften 
führen wird. 
5.3 Die Anodisierungskurve als Qualitätsmerkmal  
Soll dieses Probensystem je in Form einer kommerziellen Serienfertigung hergestellt 
werden, muss ein Standard gefunden werden, anhand dessen eine gleichbleibende 
Qualität gemessen werden kann. Die Beurteilung der Probenqualität mit Hilfe von 
REM-Untersuchungen, wie sie im Rahmen dieser Arbeit erfolgte, ist ein zeit- und 
kostenintensives Verfahren und kann allenfalls stichprobenartig erfolgen. Eine 
optische Vermessung aller Proben nach dem vollständigen Herstellungsprozess 
hingegen bietet eine schnelle und kostengünstige Möglichkeit und müsste im 
Rahmen der Kalibrierung eines etwaigen Sensorelements ohnehin erfolgen. Jedoch 
steht diese Kontrolle am Ende einer langen Produktionskette und würde im Falle 
einer fehlerhaften Probe teuren Ausschuss erzeugen. 
Ein in der Prozesskette weit vorne gelegener Schritt ist die Anodisierung, deren 
Strom-Zeit-Kurve bereits wertvolle Einblicke in die Qualität der fertigen Probe zulässt. 
In den vorangegangenen Kapiteln wurde diese bereits hinsichtlich ihres qualitativen 
Verlaufs und vor allem in Bezug auf deren Minimum am Ende des Prozesses 
diskutiert. Wie bereits in Kapitel 2.2.3 beschrieben, kann dieses zur Abschätzung der 
Gleichmäßigkeit der Anodisierung dienen, wobei zunächst die Frage offen blieb, ob 
somit auch Rückschlüsse auf die allgemeine Probenqualität gezogen werden 
können. Da Faktoren wie Silizium- oder Sauerstoffbeimischung zu einer zeitlichen 
Verzerrung der Kurve führen, bieten sich absolute Werte als Vergleichspunkt nur für 
die Leistungs-Testreihe an. Um alle Proben miteinander vergleichen zu können, wird 
hier eine Wertung anhand der relativen Breite /Dip Gesamtt t  vorgenommen. 
Entsprechend ist in Abbildung 5.5 zunächst der Porenfüllungsfaktor Fq in 
Abhängigkeit der relativen Dip-Breite für die Proben aus den Kapiteln 4.2 und 4.4 
aufgetragen.  
Wie der Abbildung 5.5 zu entnehmen ist, lässt sich durchaus ein positiver 
Zusammenhang zwischen diesen beiden Größen finden. Im Falle der Variation der 
Sputterleistung in Abbildung 5.5a zeigt sich sehr deutlich, dass eine Verbreiterung 
des Anodisierungsminimums relativ zur Gesamtreaktionszeit zu einem höheren 
Porenfüllungsgrad führt. Im Falle der besten Probe nehmen die Phasen IV und V der 
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Anodisierung 35,3% der Zeit in Anspruch, was in einem Porenfüllungsgrad von 
85,4%qF =  resultiert. 
Bei den Testreihen in Abbildung 5.5b, bei denen der Sauerstoffgehalt in der 
Aluminiumschicht variiert wurde, ist dieser Trend ebenso abzusehen, wobei die 
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Abbildung 5.5: Porenfüllungsgrad Fq in Abhängigkeit der relativen Breite des Anodisierungs-
minimums. Sowohl bei der Variation des Sputterleistung (a) als auch bei der Variation des 
Sauerstoffgehaltes in der Ausgangsschicht (b) führt ein breiteres Anodisierungsminium relativ 
zur Gesamtreaktionsdauer zu einer Verbesserung des Porenfüllungsgrades und somit der 
Probenhomogenität.  
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Werte hier deutlich stärker streuen. Diese Streuung konzentriert sich hierbei im 
Bereich 25 - 35% relative Dip-Breite und etwa 79 - 91% Porenfüllungsgrad. Dies ist 
durchaus als konsistent mit den Ergebnissen in Abbildung 5.5a zu bewerten, wobei 
die Füllungsgrade im Durchschnitt höher liegen. Außerdem ist der Anstieg für diesen 
Datensatz insgesamt flacher, da schon für schmale Minima am Ende der 
Anodisierung Porenfüllungsgrade von fast 60% erreicht werden. Auch hier ist der 
maximale Porenfüllungsgrad von 96,4%qF =  mit der maximalen relativen Dip-Breite 
von 38,2%  verknüpft.  
Gemäß Abbildung 5.3 kann der Q-Faktor einer Probe direkt mit dem Porenfüllungs-
grad verknüpft werden. Daher soll an dieser Stelle nur kurz auf den Zusammenhang 
zwischen der Dip-Breite und dem Q-Faktor der Proben eingegangen werden, wie in 
Abbildung 5.6 dargestellt.  
Für die Sputterleistung-Testreihe zeigt sich hier ein noch deutlicherer Zusammen-
hang als schon in Abbildung 5.5 für den Porenfüllungsgrad. Breite Anodisierungs-
minima resultieren hier eindeutig in einem erhöhten Q-Faktor. Die Proben mit einer 
Siliziumbeimischung zeigen diesen Zusammenhang ebenfalls, wobei hier für sehr 
schmale Anodisierungsdips unter 20% relativer Breite einer Art Plateau zu erkennen 
ist. Darüber passen sich die Werte sehr gut in die aus Abbildung 5.6a ein. Ähnliche 
relative Breiten des Minimums resultieren hier in ähnlichen Q-Faktoren. 
Auch für die Proben mit unterschiedlichem Sauerstoffgehalt in der Aluminiumschicht 
ist ein Anstieg des Q-Faktors mit steigender relativer Dip-Breite zu erkennen. 
Allerdings weichen auch hier wieder jene Proben mit einem Sauerstoffgehalt von 
>19 at.% von der Norm ab. Während sämtliche anderen Werte einen annähernd 
linearen Verlauf der Q-Faktoren erkennen lassen, weichen diese deutlich nach unten 
ab. Das ist konsistent mit den Erkenntnissen aus Kapitel 5.1, wonach der Q-Faktor 
nicht allein von quantifizierbaren Werten wie dem Porenfüllungsgrad abhängt, 
sondern auch durch die qualitativen Aspekte wie Rodverteilung und Art der 
Fehlstellen bestimmt wird. Lässt man diese rot eingekreisten Werte außer Acht, so 
ergibt sich eine recht schmale Verteilung, welche auch hier wieder annähernd eine 
lineare Funktion abbildet.  
Da hier im Falle des Porenfüllungsgrades vier und für den Q-Faktor fünf verschiedene 
Testreihen miteinander verglichen werden, welche in sich variierende Parameter 
enthalten und jede individuelle Serie nur wenige Punkte enthält, erscheint es nicht  
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Abbildung 5.6: Q-Faktor in Abhängigkeit der relativen Breite des Anodisierungsminimums 
für alle in dieser Arbeit vorkommenden Testreihen. In allen Testreihen ist ein breites 
Minimum am Ende der Anodisierungskurve mit einem hohen Q-Faktor verknüpft. Für die 
Variation der Sputterleistung (a) und die Siliziumbeimischung (b) zeigen sich ähnliche Werte 
des Q-Faktors für ähnliche relative Dip-Breiten. Im Falle der Sauerstoffbeimischung zur 
Ausgangsschicht ist ein grundsätzlich erhöhter Q-Faktor zu beobachten, wobei Proben mit 
einem Sauerstoffgehalt von >19% teilweise stark von diesem Verhalten abweichen und 
geringere Q-Faktoren aufweisen.  
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sinnvoll mit diesen Werten auf einen exakten quantitativen Zusammenhang 
zwischen Q-Faktor bzw. Porenfüllungsgrad und relativer Dip-Breite zu schließen.  
Hierfür wären mehr Messwerte nötig, welche bspw. alle den gleichen Sauerstoff-
gehalt in der Aluminiumschicht aufweisen. Dies ist jedoch nicht Gegenstand dieser 
Arbeit. Dennoch lässt sich anhand dieser Daten der Rückschluss bilden, dass sich die 
Auswertung der Anodisierungskurve für eine Abschätzung der Probenqualität 
durchaus eignet und in der Folge im Rahmen einer Massenproduktion dieser 
Strukturen näher untersucht werden sollte. Hierbei könnte gegebenenfalls ebenso 
die absolute Dip-Breite als Messwert herangezogen werden, da der bspw. 
Sauerstoffanteil nicht mehr variiert wird. Andererseits kann die Gesamtdauer der 
Anodisierung zusätzlich als Prüfinstrument für den Sauerstoffgehalt oder die 
Schichtdicke dienen, wobei hier vorher zu untersuchen wäre, welche dieser Werte 
im Produktionsprozess am genauesten eingestellt werden kann. 
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6 Zusammenfassung und Ausblick 
6.1 Zusammenfassung 
Gegenstand dieser Dissertation war die Optimierung des Herstellungsprozesses für 
teppichartige Nanorodstrukturen durch die Modifikation des Sputterverfahrens von 
Aluminiumdünnschichten. Hierbei sollten das Defektniveau der entstehenden 
Strukturen gesenkt, deren optische Güte verbessert und die Reproduzierbarkeit der 
Herstellung erhöht werden. Zur Untersuchung der Schicht- und 
Materialeigenschaften wurden qualitative und quantitative REM-Untersuchungen 
herangezogen, wobei ein spezielles Verfahren zur automatisierten Bestimmung des 
Porenfüllungsgrades anhand von REM-Aufnahmen entwickelt wurde. Eine 
Bewertung der Anodisierungseigenschaften erfolgte in-situ durch die Beobachtung 
der Strom-Zeit-Kurve des Vorgangs, sowie nachträglich durch eine quantitative 
Auswertung dieser Kurve. Das optische Verhalten der entstehenden Strukturen 
wurde durch Transmissionsmessungen und die Auswertung der so aufgenommenen 
Absorbanzkurven untersucht. 
Es hat sich gezeigt, dass die für die Dünnschichtherstellung von reinem Aluminium 
verwendete Sputterleistung und die damit verbundene Sputterrate nicht nur einen 
deutlichen Einfluss auf deren Struktur, sondern auch auf die nachfolgende 
Anodisierung und Porenbefüllung hat. So konnte zwar die Bildung von Einzel-
kristalliten als Störung in der Schicht durch die Sputterleistung gesteuert und 
ultimativ unterdrückt werden, jedoch blieb die mikrokristalline Struktur des 
Aluminiums in allen Proben erhalten. Dadurch kommt es hier weiterhin zu einer 
bevorzugten Porenbildung an den Korngrenzen sowie zu einem unterschiedlichen 
Porenwachstum abhängig von der Kornorientierung. Eine Verbesserung des 
Anodisierungs- und Befüllungsbildes konnte nur bedingt erreicht werden. So stellt 
sich bei der als optimal ermittelten Sputterleistung von 5 KW ein maximaler 
Porenfüllungsgrad von 85,4% ein, welcher verbunden mit einer schmalerene 
Verteilung des Interrod-Abstands, in einem Q-Faktor der Langachsenplasmonen-
resonanz von 7,1Q =  resultiert. Allerdings haben Wiederholungsversuche gezeigt, 
dass sowohl der Porenfüllungsgrad als auch der Q-Faktor starken Schwankungen 
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trotz gleicher Herstellungsparameter unterliegen und somit zwar die allgemeine 
Probenqualität, nicht jedoch die Reproduzierbarkeit optimiert werden konnte. 
Eine Beimischung von Silizium zur Aluminiumschicht bewirkte zwar die gewünschte 
Reduktion der Korngröße, jedoch konnte hier ausschließlich eine Verschlechterung 
der Probenqualität sowohl auf mikroskopischer als auch makroskopischer Ebene 
beobachtet werden. Aufgrund der geringen Löslichkeit von Silizium in Aluminium 
kommt es offenbar selbst bei sehr geringen Siliziumkonzentrationen zu Einschlüssen 
elementaren Siliziums, welches mit dem verwendeten Prozess nicht anodisierbar ist. 
Das Porenwachstum wird somit lokal gestört, wodurch es zu starken Unregel-
mäßigkeiten im nachfolgenden Befüllungsschritt kommt. Die Siliziumbeimischung 
musste somit als unbrauchbar für den Untersuchten Herstellungsprozess eingestuft 
werden. 
Als dritte Methode wurde das reaktive Sputtern von substöchiometrischem 
Aluminiumoxid untersucht. Der maximale Sauerstoffgehalt betrug hierbei ca. 
40 at.%, wobei eine Anodisierung nur bis zu einem Sauerstoffgehalt von etwa 
30 at.% möglich war. Durch die Zugabe von Sauerstoff zum Sputterplasma konnte 
eine deutliche Verringerung der Korngröße erzielt werden, was wiederum zu einem 
äußerst gleichmäßigen Anodisierungsergebnis führte. So konnten speziell für 
Sauerstoffgehalte von ca. 9 - 15 at.% Porenfüllungsgrade von bis zu 96,4% und Q-
Faktoren von bis zu 9,5Q =  erreicht werden.  
Die mit Sauerstoff angereicherten Schichten ermöglichen aufgrund ihres höheren 
intrinsischen Widerstands zudem eine Erweiterung der Anodisierungsparameter. So 
konnten im Rahmen der vorliegenden Arbeit Anodisierungen bis zu einer Spannung 
von 38 VU =  durchgeführt werden. Die so erzeugten Proben wiesen allesamt einen 
Porenfüllungsgrad von >90% auf und zeigten Q-Faktoren von bis zu 11,1.Q =  Somit 
konnte eine Erweiterung des möglichen Parameterraumes bei gleichbleibend hoher 
Strukturqualität demonstriert werden. 
Schlussendlich konnte durch einen Vergleich aller in dieser Dissertation erhobenen 
Daten gezeigt werden, dass sich die quantitative Auswertung der 
Anodisierungskurve als Werkzeug für die Qualitätskontrolle des Herstellungs-
prozesses anbietet. Speziell konnte die Breite des Minimums am Ende der Kurve mit 
dem Porenfüllungsgrad und dem Q-Faktor der Plasmonenresonanz korreliert werden. 
Für eine konkrete Beurteilung des Endergebnisses anhand dieses Wertes bieten die 
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in dieser Arbeit gewonnen Daten noch eine zu geringe statistische Sicherheit. 
Jedoch sollten wiederholende Messungen diesen Mangel ausgleichen können. 
6.2 Ausblick 
Künftige Forschungsanstrengungen an den hier untersuchten Strukturen könnten 
sich dank des optimierten Herstellungsverfahrens auf die Anwendung im 
Sensorikbereich konzentrieren oder die Erweiterung der Materialpalette 
konzentrieren. 
Erste Versuche sind bereits erfolgreich unternommen worden, die freistehenden 
Stäbchen zu funktionalisieren und mit Hilfe spezifisch bindender Moleküle eine 
Anlagerung bestimmter Analyten zu erreichen und somit den Brechungsindex lokal 
im Bereich der Nanorods zu verändern. Auf diese Art und Weise könnte das 
Vorhandensein oder sogar die Konzentration eines Stoffes durch eine simple 
optische Transmissions- oder Reflektionsmessung bestimmt werden. Hierzu sind 
mitunter längere Stäbchen vonnöten, da diese Plasmonenresonanzen höherer 
Ordnung zeigen, welche wiederum empfindlicher auf eine Brechungsindexänderung 
reagieren. Mit Hilfe der hier entwickelte Technik der Sauerstoffzufuhr während des 
Sputterns konnten Schichten bis zu einer Dicke von 1 µm hergestellt und erfolgreich 
anodisiert werden. Dazu ist bisher ein Sputtern in 200 - 300 nm-Intervallen nötig, 
jedoch bietet sich auch diese Herstellung von optimierten Schichten höherer Dicke 
als weiterer Forschungsansatz an. 
Weiterhin wurde die Möglichkeit demonstriert, die freistehenden Stäbchen in ein 
flexibles Polymer einzubetten und anschließend von ihrem rigiden Substrat zu lösen. 
Das so entstandene Material zeigt eine deutliche Abhängigkeit der Plasmonen-
resonanz von der Dehnung oder Biegung des Materials, was neuartige opto-
mechanische Sensoren ermöglichen kann. 
Ebenso sind erste Versuche unternommen worden, eine großtechnische Produktion 
dieser Nanorodstrukturen einzuleiten. Hierzu konnte ein 6‘‘-Glaswafer mit dem 
entsprechenden Schichsystem ausgestattet, anschließend anodisiert und mit Silber 
befüllt werden. Im Falle einer Massenproduktion müsste dieses Verfahren in 
etablierte Halbleiter-Produktionsverfahren integriert werden. Hierbei ist auch ein 
zusätzlicher Lithografie-Schritt denkbar, um die Anodisierung lokal steuern zu 
können. Somit könnten mehrere separate und sogar unterschiedliche Strukturen auf 
einem Wafer hergestellt werden. 
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Letztlich ist gleichwohl eine Erweiterung der Materialpalette denkbar. Während Gold 
und Silber in diesen Strukturen mehrfach erfolgreich zum Einsatz kamen und für die 
Plasmonik im optischen Wellenlängenbereich prädestiniert sind, ist ebenso eine 
Abscheidung von bspw. Aluminium denkbar, um UV-Plasmonik zu betreiben. Da dies 
aus wässriger Lösung nicht elektrochemisch abscheidbar ist, müsste hier ein anderer 
Ansatz gefunden werden. So gibt es zum Beispiel Ansätze, das Material aus 
ionischen Lösungen zweiter Ordnung abzuscheiden. Auch Halbleiter-Elemente 
können aus solchen Lösungen abgeschieden und entsprechend als Nanorod-Teppich 
hergestellt werden. 
Als weitere Materialen sind auch Platin oder Lithium für die Herstellung von 
Katalysatoren oder Batterie-Elektroden mit besonders hoher spezifischer Oberfläche 
denkbar. 
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